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Additive Verfarbung von Alkalihalogenidkristallen. 


III. Spektralphotometrische Ergebnisse’). 
Von Ernst Rexer in Halle (Saale). 


Mit 12 Abbildungen. (HKingegangen am 23. August 1933.) 


Spektralphotometrische Untersuchung der Temperaturabhangigkeit additiver 

Steinsalzfirbungen: Starke Rotverschiebung der Absorption der amikrosko- 

pischen Farbzentren, thermische Unbestandigkeit der Kolloidbanden ungetempert 

gefarbter Kristalle, spektrale Unveranderlichkeit und hohe Bestindigkeit der 

Kolloidbanden hochgetempert gefairbter Kristalle. Versuche zum Elektronen- 

wanderungsmechanismus des Firbungsvorganges. Additive Farbung mit Fremd- 
metalldimpfen. 


Die in den vorangegangenen beiden Mitteilungen untersuchten additiven 
Firbungseigenschaften von Salzkristallen?) werden in der vorliegenden 
Mitteilung auf ihre spektralen Absorptionseigenschaften genauer untersucht. 


1. Versuchsanordnung und Kristallmaterial. 


Die Kristallfarbungen wurden mittels der friiheren Diffusionsanordnung 
hergestellt. Fiir ungetempertes und getempertes Material ergab sich wieder 
makroskopisch der charakteristische Farbungsverlauf mit der Eindring- 


tiefe der Farbung, der in Fig. 1 schematisch wiedergegeben ist. Aus den 























Richtung der groBren 
Cindhinghee 
j ; —_—S 
gearst +— _! 
Grenaschicht geturot 
a b 


Fig. 1. Schematisches Bild eines ungetempett (a) bzw. getempert (b) 
gefirbten Alkalihalogenidkristalls. 


gefarbten Kristallen wurden kleine Plaittchen von 10 x 5 x 1mm 


(Te- 
ban) 

spalten und die Spektralverteilung ihrer Absorption lichtelektrisch-photo- 
metrisch bestimmt®). Fir die Untersuchungen in hoéherer Temperatur 
wurde ein kleiner elektrischer Ofen benutzt, wobei die Plattchen nur etwa 


') Die vorliegende Veréffentlichung ist durch aiuBere Umstiinde nahezu 
um Jahresfrist verzégert worden. 

*) EK. Rexer, ZS. f. Phys. 70, 159, 1931 (1. Mitteilung); 76, 735, 1932 
(II. Mitteilung). 

3) H. J. Schréder, ebenda 76, 608, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 1 





2 Iernst Rexer, 


6 « 2 O08 mim gro verwendet wurden, um mdglichst homogene Tem- 
peraturverteilung zu erzielen. Die angegebenen Absorptionskoeffizienten 
sind gemessen an unpolierten Spaltplattchen und stellen daher nur Relativ- 
werte dar. Von einer Politur der Plattchen wurde wie in fritheren Arbeiten?) 
abgesehen, um die Kristalle keinen zusatzlichen Verformungswirkungen 
auszusetzen. Die Erregungsfahigkeit der NaCl-Farbungen, bzw. die Be- 
seitigung der Erregung wurde mit blaugefiltertem (890 = /< 510 my) 
und rotgefiltertem (A> 610m) Licht nachgeprift. Wo nichts anderes 


bemerkt ist, sind stets vollerregte Farbungen verwendet worden. 


2. Absorptionsmessungen in Zimmertemperatur. 

a) Normale additive Fdrbung. Wie triher gezeigt werden konnte, 
sind die mit Na gefirbten ungetemperten NaCl-Kristalle im allgemeinen 
durch reine Gelbfarbung, bzw. Griin- oder Blaufarbung vermischt mit 
gelben TOénen, dagegen hochgetemperte Kristalle durch Rotfarbung ge- 
kennzeichnet. Die Spektralverteilung dieser Fiarbungen ist fiir ein will- 
kiirlich ausgewahltes natiirliches sowie synthetisches NaCl-Material in 
Fig. 2 und 8 sowohl fir den ungetemperten wie den getemperten Zustand 
angegeben. Das Absorptionsmaximum der atomdispersen additiven (oder 
subtraktiven) Gelbfarbung des NaCl liegt bei 465 mw und tritt ersichtlich 
in simtlichen Kurven auf. Wahrend im vorliegenden Beispiel eines natiir- 
lichen Kristalles bis in die Nahe der Eindringstelle nur derartige Farb- 
zentren vorhanden sind, ist die Eindringstelle selbst noch durch das Auf- 
treten eines Absorptionsmaximums bei etwa 615 mu gekennzeichnet, das 
erfahrungsgemaB einer ,,Koagulation®’ der Farbzentren mit bestimmtem 
Dispersionsgrad (groben Teilchen) zuzuschreiben ist®). Im Schmelzflub- 
kristall treten derartige .,kolloidale’* Maxima, hier bei 550 my, bereits 
von vornherein sogar in gréberer Starke auf als das Maximum der atom- 
dispersen Farbung. Das Tempern des ungefarbten Materials bewirkt bei 
beiden Kristallarten grundsatzlich die gleiche Veranderung des Absorptions- 
spektrums der ,,Na-Eindiffusion™. Das ,,kolloidale’* Maximum ist ver- 
schoben und erheblich starker ausgeprigt. In Ubereinstimmung damit 
hat die ultramikroskopische Beobachtung iiberall dort, wo hier ein ,,kollo- 
idales** Absorptionsmaximum auftritt, das Vorhandensein ultramikro- 
skopischer Farbungskomponenten aufgezeigt. 

Der Gang der maximalen Absorptionskoeffizienten mit der Eindring- 
tiefe der Farbung ist in Fig. 4 (gemaf Fig. 2) fir die Wellenlange 465 mp 


') K. Rexer, Phys. ZS. 33, 202, 1932; H. J. Schréder, a.a. O. 
2) E. Rexer, I. Mitteilung; M. Savostianova, ZS.f. Phys. 64, 262, 1930. 
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Additive Verfarbung von Alkalihalogenidkristallen. I11. 3 


an verschiedenen ungetemperten Kristallen aufgetragen, sowie an hoch- 
cetemperten Kristallen fiir die Wellenlange 570 my. Wahrend sich die 
Kristallarten im ungetemperten Zustand bei der Farbung alle charakteristisch 
verschieden verhalten, zeigen die hochgetemperten Kristalle ahnlich den 
makroskopischen Befunden praktisch gute Ubereinstimmung. Die scharfe 
rote Grenze bei den hochgetempert gefarbten Kristallen (Fig. 1b) kommt 
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Fig. 2. Absorptionskurven additiv gefiarbter Fig. 3. Absorptionskurven additiv gefirbter 
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| Material ‘ge der Na-Eindring- 


hingenden Firbung a a. stelle 
5 an der Na-Eindring- 4 am Ende der einge- 
0 
| oa | stelle rf 20 Std. bei 780 o)| drungenen Farbung 
5 


20 Std. bei 780° o| am Ende der einge- 
drungenen Firbung 


deutlich zum Ausdruck. Die vom eigentlichen Farbungsgebiet getrennte, 
Richtung der gréften Eindringtiefe kaum sichtbare rote Grenze un- 
getemperter Kristalle (Fig. 1a) ist in Fig.5 durch ein Wiederansteigen 
des Absorptionskoeffizienten belegt. 
Die zu der Fig. 3 analogen Verhialtnisse fiir die Farbung von syn- 
thetischen KCl-Kristallen mit K-Dampf sind in Fig. 6 wiedergegeben. Der 
untersuchte Spektralbereich enthalt, wie man sieht, iberwiegend das Ab- 


1] * 
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sorptionsmaximum atomdisperser Farbzentren. Im Gegensatz zum NaCl 


sind die Wellenlangen und Halbwertsbreiten der vollerregten Absorptions- 





42 








K in mm~7 
-7 


Kin 















































a 7 2 3 ¥ 5 6 7 6 fg 





Fig. 4. Gang des Absorptionskoeffizienten mit der ,Na-Eindringtiefe~, 
Diffusionstemperatur 770° C, Diffusionsdauer 20 Min. 


fiir 465 an ungetempert gefarbtem Steinsalz- an getempert 
material von (20 Std. bei 780° C) 
gefirbtem 


Steinsalzmaterial von 
<x Wieliczka Nr.21, A Heilbronn Nr. 8, + Staffurt Nr. 10, o Bachmut Nr. 11, 
v Schmelzpunkt Nr. S 2. 


maxima im ungetemperten und getemperten Zustand etwas verschieden, 


wie die nachfolgende Gegeniiberstellung zeigt. 


Tabelle 1. 





Makroskopische ; 


Farbe Amax Halbwertsbreite 
Ungetemperte KCl-Kristalle . ... violett 558 mu 105 mu 
Hochgetemperte K Cl-Kristalle 
(20 Std. bei 730°C) ...... blau-violett 563 mu 128 mu 


Alle vorstehenden Ergebnisse sind an Kristallen gewonnen, die von der 


Fiairbungstemperatur an der Luft zum schnellen Erkalten gebracht wurden?). 


!) I. Mitteilung. 
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Wie schon an Hand der ultramikroskopischen Befunde dargelegt wurde?) 
und wie dies dann auch von Mollwo?) beschrieben wird, gelingt es durch 
veeignetes Erwairmen gefairbter NaCl-Kristalle und darauffolgendes Ab- 


schrecken, eine rein atomdisperse Gelbfarbung zu erhalten, die dann nur 

















Fig. 5. 
Gang des Absorptionskoeffizienten mit der 
Eindringtiefe J an einem ungetemperten 
Steinsalz-Schmelzflubkristall (S 2). Diffu- 
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das bekannte Maximum bei 465 my ergibt. Voraussetzung dafiir ist aller- 
dings, 1. dafi der Absorptionskoeffizient nicht allzu grof ist, da sonst immer 
noch zahlreiche Ultramikronen nach dem Abkiihlen vorhanden sind, die 
Absorption im Rot bzw. Ultrarot bedingen, und 2. dab die Kristalle vor 
der Farbung héchstens sechwach getempert sein diirfen. An hochgetempert 
cefarbten NaCl-Kristallen sind auch beim Abschrecken ahnlich wie in Fig. 2 
und 3 nur Andeutungen eines Maximums bei 465 my zu erhalten. Zu 
dem ersten Punkt ist noch hinzuzufiigen, dab die Grenzkonzentration fiir 


') E. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931 und II. Mitteilung. 
*) E. Mollwo, Gétt. Nachr. 1931, 8. 236, (II). 
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atomdisperse Gelbfarbung an verschiedenen NaCl-Kristallarten nach orien- 
tierenden Versuchen deutlich verschieden ist. 


Man kann weiterhin je nach dem Grad des Erwarmens und Abschreckens 


dem Kristall ganz beliebige Farbungen geben'). Wichtig ist hier, daB das 
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Fig. 6. 
Absorptionskurven mit K additiv gefiarbter 
K Cl-Schmelzflufkristalle, strichliert: un- 
getempertes Material, ausgezogen: 20 Std. 
bei 730° C getempertes Material. 
Kurven 1 in 0,5 “es 
. 2, 2 mm{ Abstand von der 
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a Eindringstelle 
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Fig.7. Absorptionskurven additiv ge- 

firbter Steinsalzkristalle aus Stafifurt 

(Nr. 101), Firbung mit Na (Kurve 1). 
mit Ba (Kurve 2). 
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Fig. 8. 
Absorptionskurven additiv gefirbter 
Steinsalz-Schmelzflufikristalle (S 2). 





Farbung mit Na Li K Sr Ba. 


Kurve ... 1 2 3 4 5 


Krwairmen zweier gleich gefirbter Kristalle verschiedener Herkunft auf 


dieselbe Temperatur und darauffolgendes Abschrecken meist nicht zum 


gleichen Absorptionsspektrum fihrt. 


Gleichartige ,.kolloidale* Farbung 


') I. Mitteilung u. M. Savostianova, a.a. O. 
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Additive Verfarbung von Alkalihalogenidkristallen. III. j 


erfordert demnach bei verschiedenen Kristallarten im allgemeinen ver- 
schiedene Warmebehandlung. Auf die Spektralverteilungen solcher Far- 
bungen soll hier nicht weiter eingegangen werden, da Einzelbeispiele schon 


austihrlich von Mollwo?!) und Savostianova?) untersucht worden sind. 


b) Additive Farbungen mit Fremdmetalldémpfen. In der ersten Mitteilung 
wurde gezeigt, dafi man nicht nur in Einzelfallen’) bei der Farbung mit 
fremdem Alkalidampf die Normalfarbung eines Salzkristalles erhalten 


kann. sondern dab dies mit sdmtlichen 





Alkali- und Erdalkalidimpfen moéglich 





ist, wobei unter sonst gleichen Ver- O5 7 


suchsbedingungen nur  Verschieden- , 





heiten der Eindringtiefe auftreten. 





Fig. 7 zeigt Farbungen an natirlichen 
NaCl-Kristallen aus Stabfurt mit 
Na und Ba, Fig.8 an Schmelzflub- 


kristallen mit Na, Li, K, Sr und Ba 





K inmm-7 


und Fig.9 an KBr-Schmelzflubkri- 
stallen mit Li, K, Sr und Ba. Die 


Ubereinstimmung der gemessenen 





Spektralverteilungen entspricht voll- 








standig den makroskopischen Be- 














funden. 
Q 
3. Absorptionsmessungen in héherer liad. . %-- dipeaaiileaaaliinaas 
. Absor} ; f / phere) A in mu 
Temperatur. Fig. 9. Absorptionskurven additiv ge- 
firbter Kaliumbromid-Schmelzfluf- 
kristalle. 


Die Messungen der Spektralver- 





tellungen an ungetempert gefarbten een. | | Se) S| 
NaCl-Kristallen in hoéherer Tempe- Kurve...- !§ | 2; 38 4 
ratur (bis 650°C) ergaben eine syste- 

watische Rotverschiebung des Maximums der Absorptionsbande der atom- 
dispersen Farbzentren (bis um etwa 65 my) unter gleichzeitiger Zunahme 
der Halbwertsbreite, ferner die bereits erwahnten Koagulationserscheinungen 
der Farbzentren in einem Temperaturgebiet von 250 bis 450°C. Sie sollen 
hier nicht ausfiihrlich erwahnt werden, da ahnliche seither von Mollwo?) 


1) K. Mollwo, a.a. O. 

2) M. Savostianova, a.a. O. 

°) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 37, 889, 1926. 
4) E. Mollwo, a.a. O. 
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schon diskutiert worden sind und sich mit den Ergebnissen der vorliegenden 
Versuche im wesentlichen decken. Dariiber hinausgehend wurde festgestellt, 
dab bei gegebener Temperaturlage die Spektralverteilung der Kolloidbande 
fiir Steinsalzmaterial verschiedener Herkunft verschieden ist. 


Beobachtungen iiber die Temperaturabhangigkeit der Spektral- 


verteilung von getempert gefarbten Kristallen haben bisher nicht vorgelegen. 






























































49 | 
48 op 
47 49 
46 48 
45 17 
44 48 
7 ~ 
5 43 7 45 
ER 
= 42 ‘S 54} 
*< 
47 43 
40 42 
9 47 
ap 40} 
oa ah 49 | | 
G6 ; , 08 | | | | | 710 
YOO 440 ¥80 520 560 600 640 680 400 YY40O ¥80 520 S560 6500 E40 680 720 
AMM A it mb 
Fig. 10. Fig. 11. 
Temperaturabhingigkeit der Absorptions- Temperaturabhingigkeit der Absorptions- 
kurve eines hochgetempert mit Na ge- kurve eines hochgetempert mit Na gefirbten 
firbten Steinsalzkristalls aus Heilbronn Steinsalzkristalls aus Heilbronn (Nr. 8 II). 


(Nr. 8 I). 


Schon den Fig. 2 und 38 fiir Zimmertemperatur ist zu entnehmen, dab das 
Maximum bei 465 my nur ganz schwach angedeutet ist. Nach kurzem 
Erhitzen auf hohe Temperaturen verschwindet dieses Maximum oder zeigt 
eine Violettverschiebung. Ein typisches Beispiel gibt Fig. 10. Die oberste 
ausgezogene Kurve entspricht dem auf Zimmertemperatur abgekihlten 
Kristall und zeigt neben dem erwahnten bei 565 my gelegenen ,,kolloidalen™ 
Maximum hier noch ein um 440 my gelegenes Absorptionsmaximum. Die 
weiteren ausgezogenen Kurven geben den Verlauf der Absorption in héherer 


Temperatur wieder, wonach das Maximum bei 565 mu systematisch er- 
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Additive Verfirbung von Alkalihalogenidkristallen. ILI. 3) 


niedrigt wird!), die Lage des Maximums um 440 my jedoch vollig erhalten 
bleibt. Lat man den Kristall wieder erkalten, so kommt, wie die strichlierte 
Kurve zeigt, das Maximum bei 565 mu wieder hervor. Durch geniigend 
lange dauerndes Tempern (10 bis 20 Stunden bei 780° C) eines hochgetempert 
vefarbten Plattchens gelingt es, das Maximum bei 565 my auch in Zimmer- 
temperatur zum Verschwinden zu bringen, dagegen hat sich das kurzwellige 
als bisher nicht zerstérbar gezeigt. Auf das Verhalten derartiger kurz- 
welliger Maxima?) und des anschliebenden Ultraviolettgebietes wird in 
Balde in anderem Zusammenhang berichtet werden. 

Ein weiteres Beispiel fiir die Temperaturabhaingigkeit der Farbung 
eines hochgetempert gefarbten Kristalles gibt Fig. 11. Die oberste aus- 
gezogene Kurve zeigt die Spektralverteilung in Zimmertemperatur; sie 
weist entsprechend der Blaufarbung des Kristalles ei Maximum bei 600 my 
auf. Beim Erhitzen wird die Bande systematisch abgebaut und verschiebt 
sich gleichzeitig nach kiirzeren Wellenlangen, im vorliegenden Falle bis 
570 my. Die Spektralverteilung nach Wiedererkalten ergab in Zimmer- 
temperatur die strichlerte Kurve mit der gleichen, 1m wesentlichen ver- 
starkten allgemeinen Absorptionsverteilung. Die Mitwirkung der kurz- 
welligen Absorption tritt hier gegen das langwellige Absorptionsmaximum 
erheblich zuriick. Der Vergleich der Fig. 10 und 11 gibt einen anschaulichen 
Beleg dafiir, wie auberordentlich verschiedenartig die Farbungseigenschaften 
urspriinglich gleich vollkommen aussehender Kristallarten beschaffen sein 
k6nnen. 

4. Errequngsfdhigkeit additiver Steinsalzfarbungen. 

Den Verschiedenheiten der atomdispersen Anteile der additiven 
Farbung verschiedener Kristallarten bei iibereinstimmenden Farbungs- 
bedingungen entsprachen auch Unterschiede ihrer Erregbarkeit. Fir 
subtraktive Farbung ist dies bereits von Schréder?) festgestellt und durch 
Angabe der spezifischen Erregbarkeit gekennzeichnet*). Zum Vergleich 
wurden spezifische Erregung der hier untersuchten Kristallarten im Ab- 
sorptionsmaximum bei 465 my fiir angenahert gleich intensive Farbungen 
bestimmt. Tabelle 2 enthalt die Ergebnisse und zeigt fiir die auch von 


') Uber den thermischen Abbau von ,,Kolloid-Maxima“ soll in Kiirze an 
anderer Stelle berichtet werden. 

*) E. Rexer, Naturwissensch. 21, 332. 1933. 

3) H. J. Schréder, a.a. O. 

‘) Spezifische Erregung gleich Verhiltnis der maximalen reversiblen Ir- 
niedrigung des Absorptionskoeffizienten im Absorptionsmaximum zum Ab- 
sorptionskoeffizienten der unerregten Fiarbung. 
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Tabelle 2. Absorptionskoeffizienten bei 465mu und _ spezifische 
Erregung verschiedener NaCl-Kristallarten. 





Kristallart Stab- oe Wieliezka Bach- Schmelz-|Heilbron i 
° . s) | 
furt yronn mut fluB S2 igete pert 


Absorptionskoeffizient im un- 

erregten Zustand in mm! O.170 0,145 0.158 0,163 0.158 | 0,540 
Absorptionskoeffizient im voll- 

erregten Zustand in mm! 0,134 O,115 0,125 0,148 0,144 0, 
Spezifische Erregung in®%,. . 21,2 20,7 14.6 9,2 8,9 0 
Spezifische Erregung bei sub- 

traktiver Farbung nach 

Bemeeeee. + i au ss — 19 17 /— 10 — 


Schréder untersuchten Kristallarten gute Ubereinstimmung mit den an 
subtraktiven Farbungen bestimmten spezifischen Erregungen. 

Der hochgetemperte Kristall von Heilbronn hatte kein Maximum 
bei 465 mu und wies dementsprechend auch keine Erregung mehr auf. 
Die Bande um 440 my der Fig. 10 erwies sich innerhalb der Mebgenauigkeit 
als nicht erregbar. 


4. Zur Natur der additiven Fdrbung. 

Durch spektralphotometrische Messungen an additiv gefarbten NaCl- 
Kristallen in Zimmertemperatur wurde friher gezeigt, daB eine ,, Koagula- 
tion atomdisperser Farbzentren allein durch Einstrahlung im Spektral- 
bereich der Absorptionsbande der Farbzentren herbeigefiihrt werden kann!). 
Da Kntfarbung im additiv gefarbten Kristall ausgeschlossen bleibt, war 
damit eine lichtelektrisch ausgeléste Ortsveranderung von Farbzentren 
nachgewiesen. Die Ortsverandernng beruht demnach auf Wanderung und 
Wiederanlagerung von Elektronen an Kristallbaufehler*). Wie spater von 
Stasiw gezeigt wurde*), kann die Elektronenabtrennung auch auf ther- 
mischem Wege ausgelést werden, wodurch gleichfalls eine Wanderung 
der Farbzentren zustande kommt. Auf diese thermisch ausgeléste Wanderung 
ist die additive Farbung durch ,,Na-Eindiffusion®™ nach Stasiw im wesent- 
lichen zuriickzufiihren. 

Auf Grund der ultramikroskopischen Beobachtungen ist in der zweiten 
Mitteilung gefolgert worden, dafi der Na-Dampf ausschlieBlich langs innerer 
Spalten und Risse in den Kristall eindiffundiert. Diese Folgerung bleibt 
unverindert aufrecht, wie auch Stasiw und Pohl zugeben. Doch ist 


— 


) E. Rexer, Phys. ZS. 33, 202, 1932; vgl. ferner JI. Mitteilung, Fig. 11. 
) Vgl. auch A. Smekal, ebenda 33, 204, 1932. 
3) O. Stasiw. Gétt. Nachr. 1932, S. 26. (IT). 
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Additive Verfairbung von Alkalihalogenidkristallen. III. 11 


nunmehr sicherlich nur ein kleiner Teil der bei additiver Farbung ent- 
stehenden Farbzentren auf diesen direkten Vorgang zuriickzufiihren. Die 
srobe Mehrzahl der Farbzentren wird durch thermische Elektronen- 
wanderung und Anlagerung an Kristallbaufehler zustande kommen. 

Vom Standpunkt dieser Vervollstandigung des Mechanismus der 
additiven Farbung ist es naheliegend, eine vertiefte Erklarung der Farbungs- 
ergebnisse mit Fremdmetalldampf anzustreben. Auch der Fremdmetall- 
dampf wird in die Spalten und Risse des Kristalles eindiffundieren: durch 
chemische Umsetzung mit dem Kristallmaterial!) werden unmittelbar 
normale Farbzentren gebildet, deren Fortwandern wiederum durch Elek- 
tronenbewegung moglich ist. Man versteht so ohne weiteres die Uberein- 
stimmung der mit Fremdmetalldimpfen erhaltenen Absorptionsspektren 
(Fig. 7 bis 9). Unerklart bleibt dagegen nach wie vor die gesetzmabige 
Verschiedenheit der Diffusionsgeschwindigkeit der Fremdmetallfarbungen?”). 
Es scheint, dafi sie auch unter dem neuen Gesichtspunkt der Elektronen- 
wanderung noch keine befriedigende Deutung findet. 

Die Versuche von Stasiw wurden nachtraglich an dem hier unter- 
suchten Kristallmaterial nachgepriift und erweitert. Die schematische 
Versuchsanordnung zeigt Fig. 12, die Elek- 
troden wurden mit NaCl-Spaltstiicken an das r ik 


zu untersuchende Diffusionsaggregat angeprebt. 





Bei Diffusion mit angelegter Gleichspannung efit 








trat nur anodenseitig Farbung auf, der 


zweite Kristall erfahrt entgegengesetzt dem il it 
Nach , 


feldfreien Versuch keinerlei Farbung. 


























Feldumkehr verschwindet die Farbung von sf 


der friiheren Anodenseite sehr rasch und ent- 


—s 


} : Fig.12. Anordnung des Diffusions 
wickelt sich an der neuen Anode. Derartige versuches bei gleichzeitig an- 
- . , . gelegtem elektrischen Feld. 
Versuche gelingen jedoch nur bei ungetem- 


perten Kristallen und daher relativ kurzer Messing, 
Diffusionszeit. An hochgetemperten Kristallen [] NaCl-Kristalle, 
ist die Farbung auch bei Feldumkehr nach Ge sNatriummetall, 
langerer Zeit nur zum Teil zum Verschwinden +—-  Elektroden. 


zu bringen. Die Elektronen miissen hier 

irgendwie fester gebunden sein, so daf eine Wiederabtrennung selbst bei 
den relativ hohen Versuchstemperaturen von 600 bis 700°C nicht oder 
nur mehr viel seltener gelingt. Es sei daran erinnert, dafi an derartigen 


1) I. Mitteilung, ebenso spiter O. Stasiw, a.a. O. 
2) I. Mitteilung. § 9. 
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Kristallen eine Absorption bei kiirzeren Wellenlangen als der normalen 
Farbungsbande bei 465 my auftritt. 


Beim Anlegen von Wechselspannung an ungetemperte Kristalle tritt 
in der Anordnung der Fig. 12 beiderseitige Farbung auf, wobei die sichtbare 
Bewegung der Farbung zu den Elektroden gegeniiber dem Falle von an- 


gelegter Gleichspannung verstandlicherweise langsamer erfolgt. 


6. Ergebnisse. 


In der vorhegenden Arbeit wird die spektrale Absorptionsverteilung 
der auf additivem Wege erhaltenen Steinsalzfirbungen untersucht. Kristall- 
arten verschiedener Herkunft, d.h. mit verschiedenen mechanischen und 
chemischen Baufehlern, zeigen im ungetemperten Zustande grobe individuelle 
Verschiedenheiten, im hochgetemperten Zustande dagegen in Uberein- 
stimmung mit den makroskopischen und ultramikroskopischen Befunden 
merkliche Gleichartigkeit. 

Die Absorptionsbande der amikroskopischen Farbzentren zeigt in 
Ubereinstimmung mit den gleichzeitigen Messungen von Mollwo mit 


steigender Temperatur erhebliche Rotverschiebung. 


Die Absorptionsbanden der Kolloidfarbung sind bei ungetempert ge- 
firbten Kristallen nur bis zu 450°C existenzfaihig und zeigen infolge von 


Auf- oder Abbauvorgingen erhebliche thermische Unbestandigkeit. 

Die spektrale Lage der Kolloidbanden von hochgetempert gefarbten 
Kristallen ist praktisch temperaturunabhangig. Die Banden sind ferner 
bis zu den héchsten Temperaturen von erheblicher thermischer Bestandig- 
keit, so dal hier nicht wie in ungetempert gefairbten Kristallen Alkali- 
metall-Solteilechen vorliegen kénnen. 

Neben den Kolloidbanden tritt in hochgetempert gefairbten Kristallen 
eine thermisch noch bestandigere Absorption auf, die bei kiirzeren Wellen- 
langen als das Absorptionsmaximum der amikroskopischen Gelbfairbung 
gelegen ist. 

Die Entstehung der additiven Farbungen ist nur zum kleineren Teil 
auf die Eindiffusion von Alkalimetalldampf in die Spalten und Risse des 
Kristallinneren zuriickzufiihren. Ihre Ausbreitung wird im wesentlichen 
durch thermisch ausgeléste Elektronenwanderung bedingt. Die dies- 
beziighchen Versuche von Stasiw wurden bestatigt und erweitert. Die 


hohe thermische Bestandigkeit der Farbzentren hochgetempert gefarbter 


Kristalle zeigt auch im elektrischen Felde keine merkliche Anderung. 
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Nach allen bisher vorliegenden Erfahrungen bewirkt das Tempern 
ine erhebliche Vermehrung, spezifische Veranderung und gleichmabigere 
riumlche Verteilung der Kristallbaufehler. Die starke Verringerung der 
Farbungsgeschwindigkeit der Kristalle durch das Tempern ist mit der 
vsroben Vermehrung der Anlagerungsméglichkeiten der wandernden Elek- 
tronen an Kristallbaufehler in Verbindung zu bringen, die grébere ther- 
inische Bestandigkeit der so entstehenden Farbzentren bestatigt die Ver- 
inderung der Kristallbaufehler. 

Die Mannigfaltigkeit der Farbungserscheinungen des Steinsalzes und 
ihrer Spektralverteilungen ist ferner wesentlich gréfer als bisher angenommen 
worden ist (Mollwo und Pohl); spezifische Beimengungen!) (z. B. auch 
der Luftsauerstoff bei Tempereffekten) erzeugen auch individuelle Spektral- 
verteilungen. 

Eine restlose Deutung der additiven Farbung mit Fremdmetalldampfen 
steht wegen der Abhangigkeit der Farbungsgeschwindigkeit von dem be- 


nutzten Fremdmetall noch aus. 


Herrn Prof. Smekal danke ich fir mannigfache Ratschlage und An- 


regungen herzlichst. 
Halle (Saale), Institut fir theoretische Physik, August 1933. 


1) Siehe auch E. Rexer, Naturwissensch. 21, 332, 1933. 
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Uber die Vakuummessung mittels Hitzdrahten. 
Von H. Murmann in Breslau. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 23. August 1933.) 


Es wird gezeigt, daB die Maximalempfindlichkeit eines Hitzleitermanometers von 

der GréBbe und Gestalt des Leiterquerschnittes unabhangig ist. Fiir Hitzdrahte 

verschiedenen Durchmessers werden die Uberlegungen experimentell bestitigt. 

Die fiir die Empfindlichkeit maBgebenden Materialeigenschaften und Betriebs- 
daten werden diskutiert. 


Fragestellung. Die Messung geringer Gasdrucke mit Hilfe von elek- 
trisch geheizten Drahten beruht bekanntlich auf der Tatsache, dab das 
Warmeleitvermégen der Gase von dem Druck abhangt, unter dem sie stehen. 
Je nach dessen Grébe ist die Warmemenge, die der heiBe Draht durch 
Leitung im Gas verliert, verschieden und es stellt sich im stationéren Zu- 
stande eine Temperatur ein, die als Maf fir den Druck verwandt werden 
kann. Da die Temperatur selbst nicht mefbar ist, wird meist die durch 
die Temperaturanderung hervorgerufene Anderung des elektrischen Wider- 
standes des Drahtes messend verfolgt!). Es ist jedoch auch méglich, andere 
temperaturabhangige Grében zur Druckmessung heranzuziehen, etwa die 
Linge des Drahtes oder als besonders stark temperaturabhangige GréBbe 
seine Warmestrahlung. Welche Methode aber auch gewahlt werden mag, 
die Kenntmis der Abhangigkeit der Temperatur vom Druck ist fiir jede 
wesentlich. Erwiinscht ist eine méglichst grobe Druckabhangigkeit, denn 
die Grébe d 7 dp bei Klemen Drucken bestimmt die Empfindlichkeit des 
Heizdrahtes. Obwohl die Hitzdrahtmanometer haufig verwandt werden 
und schon hohe Empfindlichkeiten erzielt worden sind?), scheint der Einflu 
der Starke des Heizstromes, der GréSe und Gestalt des Leiterquerschnittes 
und der Materialeigenschaften des Leiters auf die Empfindlichkeit noch nicht 
geklirt. Es kénnen jedoch, obgleich sich die Druckabhangigkeit der Tem- 
peratur rechnerisch nicht explizit darstellen 1iBt, an Hand von Energie- 
betrachtungen gewisse Voraussagen iiber die giinstigste Wahl der Betriebs- 
und Materialdaten eines Hitzdrahtes gemacht werden und dariiber wird im 
folgenden berichtet. 


') M. v. Pirani, Verh. d. D. Phys. Ges. 7, 686, 1906; W. Tschudy, 
Elektrot. ZS. 39, 235, 1918. 
*) F. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 53, 769, 1929. 
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Theoretische Betrachtungen. Gegeben sei ein elektrischer Leiter, der 


uber die ganze Lange./ den gleichen Querschnitt g und den gleichen Umfang u« 
besitzt. Im iibrigen ist der Querschnitt beliebig, es sind also im besonderen 
sowohl Drahte wie Folien zugelassen. Der Leiter werde durch elektrischen 
Strom erhitzt. Er sei durch einen Gasraum von veranderlichem Drucke p 
umgeben, der von Wanden der konstanten Temperatur 7, begrenzt wird. 
Die Energiebetrige, deren Zusammenwirken seine Temperatur T, im 
stationaren Zustande bestimmt, sind die folgenden. Die dem Leiter zu- 
vefihrte Warme besteht aus der Jouleschen Warme und dem von ihm 
absorbierten Anteil der Warmestrahlung der Umgebung. Vom Leiter 
weggefiihrt wird Energie durch Leitung im umgebenden Gas, durch Leitung 
im Metall selbst, durch Strahlung und durch Konvektion. Die Konvektion 
spielt nur bei den hohen Drucken eine Rolle, fiir deren Messung Hitzdraht- 
manometer nicht verwandt werden, kann also hier auber Betracht bleiben. 
Die Warmeleitung im Leiter selbst werde im Vergleich zu den anderen 
GréBen klein gehalten, was sich dadurch erreichen labt, dafi der Leiter 
sehr lang und ohne Abstiitzung ausgespannt wird. Von den iibrigbleibenden 


Summanden hat die Joulesche Warme J pro Zentimeterwirfel den Wert 


J = -9- (1 +a (T,— T,)) (la) 
oder 


= @/o-(1+a(T,— T,)). (1b) 
Die absorbierte Warmestrahlung 4A der Umgebung ist pro Flacheneinheit 


A = (1— R)-o,: T”. (2) 


a 
Die abgestrahlte Warmemenge S ist pro Flacheneiheit 


S =0,,T®. (3) 


Darin bedeuten: 


i, e = Heizstrom bzw. -spannung am Leiter. 
o = Spezifischer Widerstand des Leiters bei T,. 
x = Temperaturkoeffizient des spezifischen Widerstandes, be- 
zogen auf T,. 
R = Mittleres Reflexionsvermégen des Leitermaterials. 
O,,, m = Strahlungskonstanten des Leitermaterials. 


Gn, 2 = Strahlungskonstanten des Materials der Umgebung. 


Die durch Warmeleitung im Gas abgefiihrte Warmemenge labt sich 


nur in gewissen Fallen berechnen. 











16 H. Murmann, 


Bei Drucken zwischen etwa 1 und 760mm Hg ist das Wirmeleitvermégen 
der Gase vom Druck unabhingig'). Bei kleinen Drucken tritt eine Abhiangig- 
keit auf'), doch 1aBt sich nach Smoluchowski?) der Vorgang so auffassen, 
als ob an der Oberfliche des Leiters ein Temperatursprung eintritt. Die Druck- 
abhingigkeit dieses Sprunges laBt sich angeben, jedoch nur, wenn der Radius 
des heiben Kérpers und sein Abstand gegen die kalte GefiSwand groB sind 
gegeniiber der mittleren freien Weglinge der Gasmolekiile*). Diese Bedingung 
ist bei den fiir Hitzdrahtmanometer angewandten geringen Durchmessern nicht 
erfiillt. Ks kommt hinzu, daB bei veriindertem Gasdruck sich nicht nur die 
Wirmeleitfihigkeit, sondern auch die Temperaturverteilung zwischen dem 
warmen und kalten Korper stark aindert. Wahrend bei kleinen Drucken das 
Gas im gesamten Rezipienten praktisch die Temperatur des heiBen Kérpers 
besitzt, reicht bei Atmosphirendruck die AuBentemperatur bis auf Bruchteile 
von Millimetern an den heifien Koérper heran*)*®). Da die Wiarmeleitfaihigkeit 
der Gase stark temperaturabhingig ist, wird infolge dieser Schwierigkeiten die 
Berechnung der Wirmeleitung in Abhingigkeit vom Gasdruck kaum durch- 
fiihrbar. 

Fiir unsere Betrachtung geniigt es jedoch, wenn man annehmen kann, 
dab die abgeleitete Warmemenge L der Oberflaiche ul des heiben Kérpers 
proportional ist. Im iibrigen hangt sie von p, 7, T, und der relativen 
Lage des heiben Koérpers zur kalten GefaBwand ab. Die Energiebilanz 


sieht unter diesen Umstinden folgendermaBen aus: 
l 
-J +ulA—ulS—ulL = 0. (4) 
q 


Um die Druckmessung nicht zu sehr zu komplizieren, wird man eine 
BetriebsgréBe konstant halten und zwar wird zweckmabig die GréBe zu 
wihlen sein, bei deren Konstanz die Energieaufnahme mit wachsender 
Temperatur steigt. Das ist bei emem Leitermaterial mit positivem Tem- 
peraturkoeffizienten des spezifischen Widerstandes der Strom, bei Leitern 
mit negativem Temperaturkoeffizienten die Spannung, denn in_ beiden 
Fallen ist die Joulesche Warme gemab Gleichung (la) bzw. (1b) eine 
mit der Temperatur wachsende Grobe. Da meist Metalle verwendet werden, 
wird der Leiter also zweckmibig mit konstantem Strom betrieben, was 
sich durch Vorschaltung eines Rheostaten, dessen Widerstand konstant und 
grol} gegen den veriinderlichen Widerstand des Manometerleiters ist, be- 
quem erreichen laBt. Setzt man-die Ausdriicke (la) (worin 7 als konstant 


') Frederick Soddy and Arthur John Berry, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 83, 254, 1909/10. 

2) M. Smoluchowski, Wiedemanns Ann. 64, 101, 1898. 

%) Hans Busch, Ann. d. Phys. 64, 406, 1921. 

') Irving Langmuir, Phys. Rev. (1) 34, 401, 1912; W. Geffcken u. 
L. Keibs, Ann. d. Phys. (5) 16, 412, 1933. 

®) Siehe auch E. Briiche u. W. Littwin, ZS. f. Phys. 67, 362, 1931. 
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zu betrachten ist), (2) und (3) in (4) ein und dividiert durch die Linge und 
den Umfang, so entsteht 


1? 


q:u 


Hieraus ist zunachst zu ersehen, dab die Strahlungszufuhr und -verluste 


o(li+a(7,—T,))+(1—R)o, T¢ —o,T;'—L=0. (5) 


mdglichst klein zu halten sind, weil der EinfluB der Gasleitung L, die primar 
vom Druck abhaingt, auf die Leitertemperatur gro sein soll.  [Hierauf 
wurde schon friiher hingewiesen?)]. Zu diesem Zwecke miissen Auben- und 
Leitertemperatur niedrig gehalten werden und Leiter wie Umgebung miissen 
blank sein. 

Weiterhin ist der Gleichung (5) zu entnehmen, dal fiir vorgegebene 
Materialkonstanten und vorgegebene AuBbentemperatur J, die Leiter- 
temperatur 7, nur vom Druck und dem Verhialtnis 7?/u -q abhangt. D.h. zwei 
Leiter 1 und 2 von gleichem Material aber verschiedenem Querschnitt und 
Umfang erreichen die gleiche Temperatur, wenn die Heizstréme die Be- 


ziehung 





a 


ju, q; > 
—— (6) 
v% Ug Yo 


erfiillen. Das gilt fiir jeden Druck. 

Betrachtet man nur die Verhaltnisse im Hochvakuum, so ist die Warme- 
leitung L = 0 und die Vakuumtemperatur 7), laBt sich bei genauer Kennt- 
nis der Materialeigenschaften bestimmen. (Die Gleichung lat sich zwar 
nicht nach T,, auflésen, doch ist es méglich, 7?/q-u als Funktion von T, 
zu berechnen und durch graphische Interpolation zu jedem vorgegebenem 
i*/q- u die zugehérige Vakuumtemperatur 7’, zu finden.) Wird der Gasdruck 
vom Betrage Null auf einen endlichen Wert p erhdht, so kiihlt sich der 
Leiter auf die Temperatur 7, ab. Definiert man als Empfindlichkeit 
etwa die Temperaturdifferenz 7, — 7, beim Druck p = 10-*mm Hg, so 
wird die Empfindlichkeit mit wachsender Stromstarke von Null an wachsen, 
da beim Heizstrom Null 7, = T, = T,. Steigert man den Heizstrom 7 
weiter, so steigt sowohl 7, als auch T,,. Da aber T,, im wesentlichen durch 
den Strahlungsverlust bedingt ist, der mit der vierten bis fiinften Potenz 
von der Temperatur abhangt, und die Warmeleitung naherungsweise nur 
proportional mit T,,-— 7, steigt, wird der Einflu{ der Warmeleitung all- 
mahlich zuriicktreten gegeniiber dem Einfluf der Strahlung, so dab bei 
héherem Heizstrom die Empfindlichkeit 7T,,— 7, wieder sinkt. Wenn 


') F. Knauer und O. Stern, ZS. f. Phys. 53. 769, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 9 
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die Materialeigenschaften und die Aubentemperatur 7, gegeben sind, 
mu es also einen Heizstrom i*, bzw. eine Verhialtnis (i?/q-u)* geben, 
wobei die Empfindlichkeit des Manometers am gréBten ist. Welchen Wert 
diese GréBe besitzt und wie breit das Maximum ist, labt sich theoretisch 
nicht angeben, solange die abgeleitete Warmemenge L mecht rechnerisch 
erfabbar ist. Zu ihrer Bestimmung ist man auf das Experiment an- 
gewlesen. 

Hat man den Wert (7?/q- u)*, bei dem die maximale Empfindlichkeit 
erreicht wird, einmal fiir einen Leiter von gewissein Querschnitt und Umfang 
bestimmt, so gilt dieser Wert auch fiir Leiter mit jedem anderen Querschnitt 
und Umfang aus dem gleichen Material und bei der gleichen AuBentempe- 
ratur. D.h. wie gro! auch gq und uv im einzelnen sein mégen, man ist stets 
in der Lage, durch entsprechende Wahl des Heizstromes die Maximal- 
empfmdlichkeit zu erreichen. Ein Hitzband besitzt also nicht, was manchmal 
vermutet wurde, eine héhere Maximalempfindlichkeit als ein Heizdraht. 
Fiir Drahte spezialisiert sich der Wert 7?/q-u auf 7/r°, wobei unter r der 
Radius zu verstehen ist. 

Das Ergebnis laBt sich demgemaéb dahin zusammenfassen, dab die 
Maximalempfindlichkeit (7, — Ly)» —yo-4 @lnes derartigen Manometers 
unabhaingig von Grébe und Gestalt des Querschnittes des Leiters ist. 
Wenn die Metalleitung ohne Einflufi und die Gasleitung proportional der 
Oberflache ist, ist die Maximalempfindlichkeit nur von der Aubentempe- 
ratur, der geometrischen Anordnung und den Materialeigenschaften be- 
stimmt. Unter den verschiedenen Materialeigenschaften ist der Tempe- 
raturkoeffizient des spezifischen Widerstandes die entscheidende. Denn 
sofern metallische Leiter verwandt werden, unterscheiden sich die Strahlungs- 
und Absorptionskonstanten verschiedener Materialien bei den fiir diesen 
Zweck verwandten Temperaturen fast nicht. Der spezifische Widerstand 
ist vOllig ohne Einflub, denn seine Veranderung labt sich unter sonst gleichen 
Verhaltnissen immer durch eine Anderung des Heizstromes ausgleichen. 
(Denn wie aus Gleichung (5) hervorgeht, hangt die Temperatur T,, und 
infolgedessen auch die Empfindhichkeit T,,— TT, nur von p, T, und 
i?- o/q-u ab.) 

Experimentelle Bestdtigung. Eine experimentelle Priifung eines Teiles 
der obigen Uberlegungen wurde an zwei Drahten aus Platiniridium 
(90°, Pt + 10°, Ir, bezogen von Hartmann und Braun) vorgenommen, 
die 20 bzw. 51 u Durchmesser besaben. Sie waren vor der Messung an 
atmosphirischer Luft auf Rotglut erhitzt worden. Der Temperaturkoeffizient 


ihres elektrischen Widerstandes wurde im Olbad bei Temperaturen bis 
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250°C zu 1,16- 10-3 bezogen auf 25°C bestimmt!). Zur Messung waren 
sie In einem Rezipienten in einer Lange von 8,4 em und in einem Abstand 
von 4em von der nachsten Gefibwand gerade ausgespannt. Der kon- 
stante Heizstrom wurde mit einem Prazisionsamperemeter eingestellt 
am 20 u-Draht die Werte 3, 6, 10, 15 mA, am 51 u-Draht 5, 10, 20, 40, 
60 mA), der Spannungsabfall am Hitzdraht mit einem Kompensations- 
apparat bei verschiedenen Luftdrucken gemessen und daraus mit Hilfe 





des Temperaturkoeffizienten die 
Temperatur berechnet. Die AuBen- CG | 
400 









temperatur 7), war bei allen 


a 
Messungen konstant und _ gleich iad 
der Zimmertemperatur von 25°C. 
Die Drucke wurden mit einem ‘*& 
Me Leod gemessen. 

Fig. 1 zeigt das MeBergebnis 
') am 51 yu-Draht. Als Abszisse ist 
> der Druck, als Ordinate die 
Temperatur bei den verschiedenen 


Temperatur-bifferenz 


HeizstrOmen aufgezeichnet. Aus 
> der Figur ist die bekannte Tat- 
sache zu entnehmen, dal sich der 


MeBbbereich mit wachsendem Heiz- 














7 strom nach hodheren Drucken Oo 0? 0? 0? 7 Ww omm Hg 
a ney Druck 

) erweltert. Aus diesen Kurven Fig. 1 

wurden die Temperaturen bei den 

Drucken 10-4, 10-* usw. interpoliert und daraus die Differenzen T.,— T, ge- 


: iildet (7, = Temperatur bei dem Druck p=10-°mm Hg). Diese Differenzen 
sind in Fig. 2 als Ordinaten aufgezeichnet. Die Abszisse stellt die Quadrate 
der Heizstréme dividiert durch die dritte Potenz des Radius dar. Die 
Kreise beziehen sich auf den 51 u-Draht, die durch Kreuze bezeichneten 
Werte sind in gleicher Weise am 20 u-Draht aufgenommen. Die Kurve 
fir p = 10 stellt die Empfindlichkeit im oben angegebenen Sinne dar. 
Aus der Figur ergibt sich, dab, wie vorausgesagt, die Empfindlichkeit mit 
steigendem Heizstrom ein Maximum durchlauft. Aus dem Zusammenfall 
der an beiden Drahten bestimmten Werte geht hervor, dab bei jedem Druck 
und bei jedem Wert fiir 7?/r> die Temperaturdifferenz T,,—- T, an beiden 





') Auf die Bestimmung des Temperaturkoeffizienten des spezifischen Wider- 
standes konnte verzichtet werden, da seine Kenntnis fiir die Temperaturmessung 
nicht erforderlich ist. 
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Drihten iibereinstimmt!). Auch die Maximalempfindlichkeit ist nicht 
vom Radius, sondern nur von dem Verhaltnis 7?/r? abhangig. Sie betragt 
0,9°C pro 10-*mm und wird bei dem Wert 7/r? = 3- 104 Amp.?/em’, 
das entspricht einer Vakuumtemperatur von etwa 200° iiber Zimmertempe- 
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ratur, erreicht*). (Fir hohe Drucke steigt natiirlich die Temperatur- 
differenz J’, — 7 


Zum Schlufi sei noch an einem Beispiel gezeigt, wie grob der Einflub 


‘» Monoton mit wachsendem 7/r°.) 
der Warmeleitung im Metall selbst sein kann. In Fig. 3 ist die Druck- 
abhingigkeit der ‘Temperatur zweier 20 u-Drahte dargestellt, die die gleiche 
Hochvakuumtemperatur erreichen. Die untere Kurve ist aus den Werten 
der Fig. 2 interpoliert, die fir einen geraden Draht von 8,4 em Lange gilt. 
Die obere Kurve ist an einem Draht etwa gleicher Lange aufgenommen, 
der aber zickzackfoOrmig aufgespannt war, so daf er nicht an zwei, sondern 
an fiinf Unterstiitzungspunkten befestigt war. Obwohl in diesem Fall die 
Linge der frei ausgespannten Teilstiicke noch tuber tausendmal so grob war 
als ihr Durchmesser, springt die Verschlechterung in die Augen. 

Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Breslau ausgefiihrt, dessen Direktor, Herrn Prof. Dr. E. Waetzmann, 


ich fiir die Uberlassung der Institutsmittel herzlich danke. 


Breslau, im August 1933. 





‘) Die Temperaturdifferenz 7, — Tq stimmt praktisch ebenfalls iiberein, 
da diese Differenz aber nicht wesentlich ist, wurde von einer Wiedergabe der 
Kurven Abstand genommen. 

*) Mit abnehmender Aubentemperatur vergréBert und verschiebt sie sich 
selbstverstandlich. Auf diesen Zusammenhang wurde jedoch ebensowenig 
eingegangen wie auf den HinfluB der relativen Lage von Hitzdraht und Ge- 
fiBwand. 
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Uber die quantenmechanische Herleitung der 
Balmerterme. 


ij Von L. Hulthén in Stockholm. 
(Eingegangen am 24. August 1933.) 


Hs werden die von Pauli aufgestellten Matrixgleichungen des Wasserstoffatom- 

problems auf die wohlbekannten Matrixbeziehungen, die bei Impulsmoment- 

betrachtungen auftreten, zuriickgefiihrt, was zu einer vereinfachten Ableitung 
der Balmerformel fiihrt. 


In seinem Aufsatz ,,Uber das Wasserstoffspektrum vom Standpunkt 
der neuen Quantenmechanik*!) hat W. Pauli bekanntlich zum ersten Male 
eme eingehende Behandlung des Wasserstoffatoms vom Standpunkt der 


damals neuen Heisenbergschen Theorie gegeben. Seitdem sind die 


ie Methoden der Matrixrechnung, besonders durch Arbeiten von Dirac, 
> nicht unwesentlich vereinfacht worden, und man kann erwarten, daB dies 
auch zu einer vereinfachten Darstellung von Paulis Resultaten verwertet 
werden kann. Daf dies in der Tat der Fall ist, soll in der folgenden Note 
kurz gezeigt werden, wo das betreffende Problem auf die Auflésung des- 
1 selben Systems von Matrixbeziehungen, wie es bei Impulsmoment- 
betrachtungen vorkommt, zuriickgefiihrt wird. 

Es handelt sich nach Pauli um das folgende System von Matrix- 














cleichungen : F 
h 
P, Py—P,y Pz = —g 7 Ps usw. (1) 
A, P, = P,A, usw. 
h 
[= A,P,—P,A, = P,A,—A,P, = — tay 4s UW | (II) 
AP) = (PY =o rere 
A, A, — A,A, "eos mB AEP, usw. (ITT) 
1 9? ~ E 2 h? T 
Sn: ae (sp + gx). tv) 


Die Gleichungen gelten einem Atom mit festem Kern von der Ladung 
+ Ze und einem Elektron der Masse m,) und der Ladung —e. E ist die 
‘ Hamiltonsche Funktion: 
y See Gael 
q E = p _— « 
2m, r 











') W. Paulijr., ZS. f. Phys. 36, 351, 1926. 
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Die Vektormatrix M& mit den Komponenten 4,, A,, A, ist analog 
zur klassischen Mechanik*) durch 


= a7 (Bel—( vy ++ 


definiert, wo r den Radiusvektor, p den linearen Impuls und $ mit den 
Komponenten P,, P,, P, den Drehimpuls bedeuten: 


$ = [rp]. 


Pauli zeigt, daB YW mit dem zeitlichen Mittelwert tf ebenso zusammen- 
hingt wie in der klassischen Theorie: 





“pn 8 Ze? x. 
~ 2 218 
Durch die Einfiihrung von: 
2 
A= } hy - A, usw. R= sata = 
23 
E& = = - P, usw. 
ergibt sich: 
Ey —n& =1C usw.,”) (I’) 
AE = &A usw., (IT’ a) 
Ay —yaA = Eu—pwé = iv usw,, (II’ b) 
AEtuntve =Ed<+rynut+srv=d, (II’ c) 
Au—pa = 1E usw. (1I1’) 
RhZ 


EP Btw tet Ete +O +1. OV) 


Aus (I’), (IIb) und (III’) wird leicht gefolgert: 
(A+ &)(ut+y)—(ut+y) (A+ & =271(¥+ ¢) usw. 
Wenn wir 


A+é& = 2a usw. 
setzen, erhalten wir ein Gleichungssystem von wohlbekanntem Typus: 
af —Ba = usw., 


1) W. Pauli, l.c., u. W. Lenz, ZS. f. Phys. 24, 197, 1924. 

2) Herr Prof. O. Klein hat mich auf den interessanten Umstand hingewiesen, 
dai die Operatoren einer allgemeinen Lorentz-Transformation dieselben Be- 
ziehungen erfiillen wie die GréBen A, pw, v, & n, € 


S S° 








_ 








das 


VO) 


(i 


til 


se 


sro 
acd 























Uber die quantenmechanische Herleitung der Balmerterme. 23 


das z. B. von Dirac?) behandelt worden ist. Dies zeigt, dal die Eigenwerte 


von a + f* + y? in der Form (n/2)? — 1/4 geschrieben werden kénnen, wo 
n eine ganze Zahl (= 0) bedeutet. Zufolge von (Il’c) gilt: 


2+ t+ P+ B+ + = 4? + +’). 
Die Eigenwerte von 2? + w?+ 4+ +2724 2 sind also n?—1 
(n ganze Zahl, — 0), und wir erhalten somit das bekannte Resultat: 


RhZ? RhZ 
Th =e [a = 





(R = c- Rydbergzahl). 


Herr Prof. O. Klein hat mich auf die oben behandelte Frage auf- 
merksam gemacht und hat mir gute Ratschlige gegeben, wofiir ich ihm 
sehr dankbar bin. 


1) P. A.M. Dirac, The Principles of Quantum Mechanics, Oxford 1930, 
§ 30. 
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Serien im Funkenspektrum des Radiums. Ra II. 
Von Ebbe Rasmussen ') zur Zeit in Berlin-Charlottenburg. 
(Kingegangen am 1. September 1933.) 


Mit Hilfe einer Hohlkathode wurde das Ra Il-Spektrum im Gebiet von 11000 

bis 1880 A photographiert und ausgemessen. Die Analyse umfaBte 62 Linien 

und ergab als Resultat 36 Terme in einem alkaliahnlichen Termsystem. Ganz 

wie im Ba II-Spektrum ist der tiefste D-Term metastabil, wihrend die F-Term- 

reihe einen anomalen Verlauf zeigt. Der Grundterm wurde zu 81842,31 cm7 
und das [onisierungspotential zu 10,099 Volt bestimmt. 


Das Radiumspektrum war wegen des hohen Preises des Radiums 
bisher nur wenig bekannt. Die besten Untersuchungen riihrten teils von 
Runge und Precht?) und teils von Exner und Haschek?) her und 
umfabten Wellenlangenmessungen sowohl fiir Bogen- als auch fiir Funken- 
linien im Gebiete von 6700 bis 2700 A. 

Die sieben starksten Funkenlinien wurden von Runge und Precht 
auf Zeemaneffekt untersucht und dadurch als PD- und PS-Kombinationen 
gedeutet. Serien wurden nicht gefunden. Ein Versuch von Albertson‘), 
in dem vorliegenden Linienmaterial mehrere Kombinationen zu finden, 
hat nur zu teilweise richtigen Resultaten gefiihrt. 


Um jetzt das Radiumspektrum naher zu untersuchen, konnte als 
Lichtquelle nur die Paschensche Hohlkathode in Betracht kommen, 
weil erstens diese Lichtquelle erméglicht, das Spektrum von sehr geringen 
Stoffmengen zu erzeugen, und zweitens, weil: man dann die Méglichkeit 
hat, das Radium nach dem Experiment wiederzugewinnen. Endlich 
gestattet diese Lichtquelle, durch geeignete Wahl vom Gasdruck, zwischen 
Bogen- und Funkenlinien zu unterscheiden. Diese Eigenschaft wurde 
ausgenutzt in einer vor kurzem erschienenen Arbeit®) iiber das Ba II-Spek- 
trum, die als Voruntersuchung fiir diese Arbeit gedacht war. 


In eine Hohlkathode aus Kohle in einer Heliumatmosphire von 4 
bis 5mm Druck wurden ein Paar Milligramm RaCl, hineingebracht. Mit 


') Rockefeller Foundation Fellow. 

2) C. Runge u. J. Precht, Ann. d. Phys. 14, 418, 1904; Ber. Berl. Akad. 
1904, S. 417. 

3) F. Exner u. E. Haschek, Wiener Ber. 120, 967, 1911. 

*) W. Albertson, Phys. Rev. 39, 385, 1932. 

®) E. Rasmussen, ZS. f. Phys. 83, 404, 1933. 
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einer Stromstarke von 800 bis 1200 mA wurde das Spektrum photographiert 


und zwar im Gebiete von 7000 bis 8600 A mit einem 1,5 m Hilger-Littrow- 
Glasspektrograph und im Gebiete von 3600 bis 2100 A mit einem Schmidt 
& Haenschschen Quarzspektrograph, waihrend das kurzwellige Gebiet 
2100 bis 1880 mit einem kleinen Hilgerschen Quarzspektrograph K 3 
untersucht wurde. Auferdem wurden langfristige Aufnahmen gemacht 
mit einem 4 m-Rowland-Gitter von 6000 bis 11000 A, unter Verwendung 
von teils Agfa-Ultrarotplatten, teils Kodak-Xenocyaninplatten. 


Das Radiumpriparat war nicht rein, sondern enthielt Spuren von 
folgenden Elementen: Na, K, Ba, Ca, Mg, Zn, Pb und Pt, das letzte rihrt 
von einem Platintiegel her, in welechem das Praparat friiher alkali- 
geschmolzen war. Die Linien von den Verunreinigungen konnten in mehreren 
Fallen als Normalen verwendet werden, waren jedoch oft unangenehm, 
wenn elu Zusammenfallen mit Ra I]-Linien die Analyse erschwerte. 


Als Normalen wurden He- und Cl I]-Linien benutzt. Die Genauigkeit 
fir die mit den Prismenspektrographen gemessenen Linien variierte von 
0,1. A bei 7000 A bis 0,02 A bei 3600 A und betraigt im Quarzgebiet etwa 
0,05 bis 0,02 A, wihrend im kurzwelligen Quarzgebiet 2200 bis 1880 A 
nur eine Genauigkeit von etwa 0,1 A erreicht werden konnte. Die mit 
dem Gitter gemessenen Linien im Rot sind ungefihr auf 0,01 A genau: 
dasselbe gilt fiir die in héheren Ordnungen gemessenen sichtbaren und 
ultravioletten Linien. 


Die Messungen zeigten gute Ubereinstimmung mit den Messungen 
von Runge und Precht und besonders mit den von Exner und Haschek, 
obwohl in einzelnen Fallen Abweichungen bis zu 0,1 A gefunden wurden. 
Fiir die Analyse wurden nur eigene Messungen verwendet. Alle die ge- 
fundenen Ra II-Linien sind zusammen mit den geschatzten Intensitaten 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Die Serienanalyse bestatigte die Einordnungen der starksten Linien 
von Runge und Precht und ergab als Resultat ein System von Haupt- 
serie, I. und II. Nebenserie, Bergmannserie, Uber-Bergmannserie und 
verschiedenen Kombinationsserien, welche in der Tabelle 2 zusammen- 
gestellt sind, und die eine weitgehende Ahnlichkeit mit dem Seriensystem 
des Ba II-Spektrums zeigten. 


In betreff Einzelheiten der verschiedenen Serien mégen folgende Be- 
merkungen geniigen. Durch Verwendung der 2 P-Aufspaltung 4857 em! 
gelang es, die I. und II. Nebenserie weiterzufiihren bis zu so hohen Gliedern, 
als die benutzten Spektrographen gestatteten. Noch héhere Glieder sind 
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Tabelle 1. 
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8019,7 

7078,02 
6920,11 
6719,32 
6593,34 
6298 ,56 
6247,16 
6158,73 
5813,63 
5728,83 
5661,73 
5623,43 
5323.09 
5066,57 
4997,26 


| 4927,53 


4859,41 
4682,28 
4663,52 
4533,11 
4436,27 
4340,64 
4244.72 
4220,24 
4195,56 
4194,09 
3894,55 
3851,90 


 3814,42 


3686, 16 
3649,55 
3550,2 
3514,8 
3456,2 
3423,1 
3033,44 
2836,46 
2813,76 
2795,21 
2708,96 
2643,73 


2595,15 | 


2586,61 


12 465,87 
14. 124,36 
14 446,66 
14 878,36 
15 162,64 
15 872,27 
16 002,85 
16 232,63 
17 196,20 
17 450,74 
17 657,56 
17 777,82 
18 780,87 
19 731,73 
20 005,40 
20 288,50 
20 572.90 
21 351,16 
21 437,05 
22 053,75 
22 535,15 
23 031,62 
23 552,07 
23 688,69 
23 828,03 
23 836,38 
25 669,66 
25.953,88 
26 208,90 
27 120,81 
27 392,86 
28 159.4 

28 443,0 

28 925,2 

29 204.9 

82 956,31 
35 244,87 
35 529,20 
35 764,96 
36 903,60 
37 814,10 
38 521,91 
38 649,09 





Kombination Bemerkungen 
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4 | 2480,11 | 40 308,62 3 Dy), — 3 Py), 
10 | 2475,50 | 40 383,68 | 2 P,, —5 Ds, 
8 2460.55 | 40 629,02 2 Py — 4.8, 
8 | 2377,10 | 42 055,21 2 Py, —6 Ds, 
8 | 2369,73 | 42 186,00 2 Ps), —6 Ds, 
3 | 2223,3 | 44964,1 | 2 P;, —5S,) 
2 |2197,8 |45485,8 2 Py), — 48), 
1 /2181,1 458340 2 P, —7Ds). 
4 2177,3 |45914,0 | 2 Ps —7Ds), 
10 2169,9 | 46070,6 3Ds,,—5 Fy), 
5 /2131,0 (469115 | 2 P, —6 Ds), 
4 /2107,6 | 47432,2 3Ds, — 5 Fs), 
2 ||2070,6 | 48279,7 | 2 Ps, —8Ds;, 
2012,75 | 49 667,2 | 3 Ds), —4P,, 
2 |, 2006,4 | 49824,1 | 2 P,, —5S,), 


oo 


2 /1976,0 |50607,2 | 15, —3 Pi), Von hier an Ayac 
4 1972,6 | 506940 2P,, —7D;, 

8 | 1908,7 | 52 391,7 | 181, — 3 Py), | 

5 | 1888,7 | 52946,5 | 3Ds,, —6 F;), | 


im Schumanngebiet zu suchen. Eine genauere Bestimmung der héheren 
D- und S-Terme ist auf andere Weise méglich und zwar durch die Kom- 
binationen mit dem Term 3 P. Dadurch entstehen ahnlich wie im Ba II- 
Spektrum die beiden Kombinationsserien 3 P — mS und 38 P — mD. 


Wie auch im Ba I[]-Spektrum wurde hier eine Dublettserie gefunden, 
die als Uber-Bergmannserie 4 F — mG identifiziert werden konnte. Sowohl 
wegen der giinstigen Lage dieser Serie im Sichtbaren als auch wegen des 
wasserstoffahnlichen Charakters der G-Terme wurde diese Serie fiir die 
Bestimmung der Grenze benutzt. Die beiden letzten Glieder konnten jedoch 
nur mit dem Quarzspektrographen gemessen werden und wurden deshalb 
fir die Grenzbestimmung auber Betracht gelassen. 


Wahrend die Aufspaltungen der G-Terme unmebbar klein sind, hat 
der Grenzterm 4 F die anomal grobe Aufspaltung 284 em~!. Dieselbe Auf- 
spaltung wurde auch zwischen den starken Linien 2836 und 2813 wiederge- 
funden, wodurch diese beiden Linien zusammen mit der starken Linie 2708 als 
erstes Glied der Bergmannserie aufzufassen sind, wie es auch von Albertson 


vermutet war. Das zweite und das dritte Glied der Bergmannserie konnten 


nur unvollstandig beobachtet werden, und die folgenden Glieder sind wieder 
im Schumanngebiet zu suchen. Die Richtigkeit des dritten Gledes konnte 
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jedoch durch die beiden Kombinationen 4 D — 6 F bestatigt werden. Die 


F-Termreihe ist von besonderem Interesse, weil die F-Terme in bezug auf 


die Aufspaltungen und den Verlauf der effektiven Quantenzahlen anomale 


Verhaltnisse zeigen, ganz ihnlich, wie es in den Spektren von Ba II und 
Dd 5 


Al II der Fall ist. 


Die giinstige Lage der Uber-Bergmannserie ist eben 


durch die anomal tiefe Lage der 4 F-Terme verursacht. 


Tabelle 2. 


Hauptserie 1S—-mP. Grenze: 


1S = 81842,31. 
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m “ 7" ) 2 
a | A | 4682.98 1 976,0 
S, Py , 21 351.16 50 607,2 
- m P, 60 491,15 31 235,1 
m Pr), 60 491,11 | pS eee ea 
ni en.) ik eee 
| .* 3 814,42 1 908.7 okey: 
a oe 26 208.90 52 391.7 
ins mPy, | 55 683,41 29 450.6 
q m Ps), 55 633,45, ~ 29 450,26 18 431,90 
es on Be: 2.8059 | 3.8607 4.8800 


I. Nebenserie 2 P—mD. 


Grenzen: 2 Ps), = 55633,45, 2 P1 , = 60491,11. 








m 4 5 6 


7 8 9 








: A | 4486.27 Fallt mit! 2377.10! 2181.1 | rk 
Ps), Ds » |92535,15 2813  42055.21/) 45834,0 | 


=| m Ds), 33.098,30 zusammen 13 578,24| 9 799,5 | 
“ I] ! 





1 972,6 


i 3649,55_ 2475,50| 2131,0 ] 
P,,. Ds vy | 27392,86 40383,68/ 469115  50694,0 | 
> "im Ds), | 33 098,25 20 107,43 | 13579,6 9 797,1 | 

















m Ds), 33 098,27 | 
n* 3.6417 | 4,6723 
i 4 340,64) 2795.21) 2369,73 
P; . Ds , y | 23 031,62 
* "* ‘m Ds), | 82 601,83 19 868,49 | 13 447,45 
mDs. _ | 82 601,83 
n*® 3.66938 4.7003 | 5,7133 





20 107,43 | 13578,24 9 799,25 7 408,27 


5,6857 | 6.6928 | 7,6975 


2177,3 | 2070,6 
35 764,96 | 42 186,00 45914,0 | 48 279,7 
9719,5 | 7353,8 


19 868,49 | 13 447,45! 9718.53! 7353,8 5761.57 


7,7259 | 8,7284 


6,7206 
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II. Nebenserie 2 P—mS. Grenzen: 2 Ps), = 55633,45, 2 Pi), = 60491,11. 
m 2 3 4 5 6 
i 5 813,63 3033,44 | 246055 22233 
Pu Bu, y 17196,20 3295631 40629,02 449641 
: m 8,), 38 437,25 22677,14 15004,43 10 669,4 
ih | 453311 | 264373 21978 20064 
P,. Bei y 22053,75 3781410 454858 498241 
* * mS,  38437,86 22677,01 15005,3 10 667,0 
mS,  —~-—« 88. 437,80 | 22.677,08 | 15004,43 10 669,39 
- 3.3793 4,3996 5,4087 | 6,4141 


Kombinationsserie 3 D— mP. Grenzen: 3 Ds .= 68099,20. 3 Ds = 69 757.93. 





2 





4 





2 012,75 
49 667,2 
18 432,0 


“18 431.90 











m 3 

ea e 707802 2480.11 
Bee. . 14 124,36 40 308.62 
Mies m P3), 55 633.57 29 449.31 
ae 8 019.70 2 586,61 
D;. P; , 12 465,87 38 649.09 
; m P3; . 55 633,33 29 450,11 
m P, 55 633,45 29 450,26 

a 9.8059 3.8607 
aaa’ % 2595.15 
Dy: Pi. y 38 521,91 
, m Py) 31 236,02 
m Py), 60 491,11 31 236,30 

n* a 2.6938 3.7487 


Kombinationsserie 3 P — mS. 


Grenzen: 3 Ps), = 29450,26, 3 Pi, 


> 





= 31236,30. 





m 


ms, 


4 








5 6 
6 920,11 5 323,09 | 
14 446.66 18 780.87 | 
15 003,60 10 669.39 
6 158.73 
16 232.63 
15 003.67 
15 004,43 10 669 39 
5.4087 6.4141 

































































30 Ebbe Rasmussen, 
Kombinationsserie 3 P— mD. Grenzen: 3 Ps), = 29450,26, 3 Pi), = 31236,30. Ki 
m 65 7 “Piles Bates” 10 = 
A 6 298,56 
P3,. D3). y 15 872,27 E 
: a D; | 13577,99 | 
d 5661,73 466352  4195,56 
P, Ds, y 17657,56 21437,05 23 828,03 
2? m Ds, | 13578,74 | 9799,25 | 7 408,27 
mDs, ——-:18.578,24 | 979925 | 7 408,27 
n* 5.6857 6,6928 7,6975 
i 6 247,16 5066.57 Fallt mit | 4 220,24 
Ps Ds). y 16002,85 19731,73 Ball=4524 23 688,69 
: m D.: ; 13 447,41 9718.53 zusammen 5 761,57 
m Ds). 13447,45 9 718,53 7 353,8 be 5 761,57 
n*® 5,7133 6, 7206 7,7 259 8, 7284 7 
Bergmannserie 3D—mF. Grenzen: 3 Ds), = 68099,20, 3 ae = 69 757,93 
m 4 , “ey 6 ert 
d 2 836,46 - 
a y 35 244,87 
ie m F; 32 854,33 
d 2 708,96 2 107,6 
Dy, Fe, y 36 903,60 47 432,2 | 
Re m F; 32 854,33 22 325,7 
m F; 32 854,33 22 325,7 15 320,45 F 
n’ 3,6552 4,4341 5,3527 
i 2 813,76 21699 | £18887 | " 
Du, Fr. y 35 529,20 16 070,6 52 946.5 
oe mF; 32 570,00 22 028.6 15 152,7 
m F:), 32 570,00 220286  15151,09 | 
n* 3,6711 4,4639 | 5,3825 
Uber-Bergmannserie 4/—mG. Grenzen: 4F'7), = 32570,00, 4's), = 32 854,33. 
—_———_~. EEE — a ie 
m 5 6 7 8 9 10 u ; 
i | 671932 4927.53 4244.72 3894,55 3686,16 3550.2) 3456.2 
F;.G > v  14878.36 20 288.50 23 552,07 25 669,66 27 120,81 28 159,5 28 925.2 ‘ 
m G 17 691,64 12 281,50 9017,93 | 6 900,34 5 449,19 44106 | 3644,8 
i | 659334 4859.41 4194.09! 3 851,90. '3514,8| 34231 | 
F. _G y 15 162,64 20572,90 23 836,38 | 25 953,88 28 443,0 29 204,9 
mG 17 691,69 12 281,43 9017,95! 6 900,45 | 4411,3| 3649.4 
mG 17.691,66 12 281.46 9017,94 6900.40 5449,19| 4411,0| 36471 
* 5.9783 


4,9811 


,. < - = 
6.976% 


7,9757 9,975 


10,971 


8,9751 
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Kombinationsserie 4 D— mF. Grenzen: 4 Ds), = 32 601,83, 4 Das » = 33098,27. 
es ee Bi des Bi Lie 6 7 
A 
Ds), Fs), v 
. m Ps, 
2 
i 5 623,43 
DE De: » 17 777,82 
. F m Fs, 15 320.45 
m Fs 22 325,7 15 320,45 
n®* 4.4341 5,3527 
/ ) 728,83 
D,, F; y 17 450,74 
: mF), 15 151,09 
m F;), 22 028,6 15 151,09 
AE iit 4,4639 53825 si 
Tabelle 3. 
S; 2 P, 9 P, 2 
81 842,31 2,3159 60 491,11 2.6938 55 633.45 2.8059 
38 437,30 3.3793 31 236,30 3,7487 29 450.26 3,8607 
22 677,08 4,3996 18431,90  4,8800 
1500443 5.4087 | 
10 669,39 6.4141 
D3), Dd; i: 
69 757,93 2.5084 68 099,20 2,5388 
33 098,27 3,6417 32 601,83 3,6693 
20 107,43 4,6723 19 868,49 4,7003 
13 578,24 5,6857 13 447,45 5,7133 
9 799,25 6,6928 9 718,53 6,7206 
7 408,27 7,6975 - 7 353.8 7,7259 
9 761,57 8,7284 
32 854,33 3,6552 32 570,00 3.6711 17 691,66 4.9811 
22 325,7 4,4341 22 028,6 4.4639 12 281,46 5.9783 
15 320,45 | 5,3527 15 151,09 5,3825 9 017,94 6.9767 
| 6 900,40 7,9757 
5 449,19 8.9751 
4411.0 9,975 


10,971 
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Der Grenzterm 3 J) der Bergmannserie ist wie auch in den anderen 
Erdalkalifunkenspektren metastabil und veranlabt dadurch die grobe 
Intensitat der Kombinationsserie 3/)—mP. Durch die Gheder dieser 
Serie konnten die P-Terme und damit alle ibrigen Terme an die durch die 
Uber-Bergmannserie berechnete Grenze angeschlossen werden. Der Term 8 P 
konnte auberdem durch das zweite Ghed der Hauptserie bestatigt werden. 

in der Tabelle 3 sind saimtliche gefundenen Terme aufgeschrieben 
zusammen mit ihren effektiven Quantenzahlen, die unter Verwendung 
der Rydbergkonstante R = 109736,84 berechnet sind. 

Hierdurch ist das Ra [l-Spektrum im ahnlichen Umfang wie das Ba II- 
Spektrum analysiert. Als Grundterm wurde gefunden 1 S = 81841,3lem-}, 
was einem [onisierungspotential von 10,099 Volt entspricht. 

Auberdem wurde das ganze Ra I-Spektrum durchgemessen; die ge- 


fundenen Gesetzmaibigkeiten werden spater verOffentlicht werden. 


Diese Untersuchung ist in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
im Laboratorium des Prasidenten ausgefiihrt worden. Fir viele wertvolle 
Diskussionen danke ich Herrn Prasident Paschen herzlichst. Ebenso 
danke ich seinem Nachfolger, Herrn Prasident Stark bestens fiir die Méglich- 


keit. diese Arbeit in seinem Laboratorium vollenden zu diirfen. 


Berlin-Charlottenburg, August 1933. 
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Untersuchungen 
an der ersten negativen Gruppe von CO~. 


Von Helmut Biskamp in Darmstadt. 
Mit 2 Abbildungen. (HKingegangen am 21. August 1933.) 


is wird ein ElektronenstoBrohr sehr groBer Helligkeit beschrieben. Die mit 

diesem Rohr und mit Hochfrequenzanregung erhaltenen Aufnahmen in CO 

zeigen 22 neue Banden der ersten negativen Gruppe im Vakuumultraviolett. 

Es wird eine neue Kantenformel aufgestellt. Die Potentialkurven werden be- 
rechnet und die Dissoziationsprodukte diskutiert. 


Die erste negative Gruppe von CO wurde in ihrem bisherigen Umfang 
von R.C. Johnson!) aufgefunden und von W. Jevons?) und Ch. M. 
Blackburn’) in ein Kantenschema eingeordnet. R.F.Schmid?*) ana- 
lysierte kiirzlich die Rotationsstruktur der Banden 0O—1, 0—2, 1—2, 1—3, 
I—4, 2—4, 2—5, 3—5, 3—6 und 4—7. Fast gleichzeitig untersuchten 
D. Coster, H.H. Brons und H. Bulthuis®) die Rotationsstruktur der 
Banden 1—4, 2—4, 2—5, 3—5, 3—6 und 4—7. Die errechneten Rotations- 


konstanten stimmen in beiden Arbeiten im wesentlichen itiberein. 








Da der Intensitatsabfall auf der violetten Seite des Bandensystems 
viel schneller erfolgt als auf der langwelligen, ist anzunehmen, dab dieser 
Abfall durch die in diesem Gebiet einsetzende Sauerstoffabsorption vor- 
getauscht ist. Mit einem Vakuumspektrographen mute es daher méglich 
sein, den zweiten Ast der Condonparabel zu erhalten. Nach Ermittlung 
der Rotationskonstanten, die sich durch die Veréffentlichung von R. F. 
Schmid und Coster, Brons und Bulthuis eriibrigte, konnten dann 
die Potentialkurven berechnet werden und die Dissoziationsprodukte be- 
stimmt werden. 

Das 2m-Gitter, mit dem die Aufnahmen gemacht werden sollten, war 
in dem in Frage kommenden Gebiet bereits sehr lichtschwach, so daB eine 
Lichtquelle groBber Helligkeit konstruiert werden mufte. Nachdem sich 
die Anregung mittels Hohlkathode und Geiflerrohr als zu lichtschwach 
baw. ungeeignet erwiesen hatte, wurden Versuche mit Elektronenstob- 
anregung unternommen. Nach zahlreichen Vorversuchen erhielt das Ent- 
ladungsrohr folgende endgiltige Form. 


1) R.C. Johnson, Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 343, 1925. 

2) W. Jevons, Phil Mag. 47, 586, 1924. 

3) Ch. M. Blackburn, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 28, 1925. 

‘) R. F. Schmid, Phys. Rev. 41, 182, 1932. 

5) D. Coster, H. H. Brons u. H. Bulthuis, ZS. f. Phys. 79, 787, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 3 
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Das Rohr (Fig. 1) wurde wegen der hohen Belastung aus Metall ge- 
baut. Mit Ricksicht auf die Kittstellen mute das ganze Rohr mit Wasser 
gekiihlt werden. Um die Kathode wahrend des Betriebes beobachten zu 
kénnen, war seitlich ein Rohrstutzen angelétet, der mit einer Glasscheibe 
abgeschlossen war. (In der Figur nicht gezeichnet.) Das vom eigentlichen 
Entladungsrohr getrennt gebaute Kiihlgefib fir die Kathodendurch- 
fiihrungen trug gleichzeitig den Pumpstutzen C. Die Anode war ein Hohl- 
zylinder, der aus Kupferrohren mit hart eingeléteten Béden zusammen- 
gesetzt war. Dieser war isoliert aufgekittet. Gegen den Spektrographen 


Pf cL 














A 
Anoae Guorzrohr 


Kathode 





Quarztenster 





Lylinder 


Atihhwasser 


aad 
Auihlwasser 


Fig. 1. Querschnitt des Elektronensto6rohres. 


war das Rohr mit einem diinnen Quarzplittchen abgeschlossen. Die Anode 
wurde vom itibrigen Rohr getrennt gekihlt; eine kleine Zentrifugalpumpe 
pumpte pro Minute | Liter Wasser aus einem isoliert aufgestellten Vorrats- 
gefals hindurch. 

Anode und Kathode waren voreinander angeordnet. Die Kathode 
wurde mit emem Zylinder Z aus Nickelblech umgeben, der schwach positiv 
gemacht wurde. Gegen die Anode hin wurde er abgeschlossen und mit 
einem schmalen Schlitz von 1 x 10mm versehen. Der gesamte Emissions- 
strom mute durch diesen Schlitz hindurch, so dal sich eine hohe Strom- 
dichte ausbildete. Bei Strémen von etwa 1 Ampere jedoch war die Feld- 
verzerrung schon so grob, dab sich die Entladung auBen um den Zylinder 
herum zur Anode zog. Um dies zu verhindern, wurden die Blenden 1 und 2 
eingebaut, durch die der stérende Teil des Anodenfeldes abgeschirmt wurde. 
Auberdem wurde der Elektronenstrahl durch ein Magnetfeld, das durch 
eine Striktionsspule von 700 Windungen (Feldstirke maximal 1000 Gaul) 


erzeugt wurde, scharfer gebiindelt. Der Emissionsstrom wurde dann auf 


18 bis 20 Ampere gesteigert. Die hiermit erzielte Helligkeit war so grof, 
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dali die Belichtungszeit bei dem verwendeten 2 m-Gitter nur noch einige 
Minuten im Héchstfall betrug. 

Als Emissionsquellen wurden verschiedene Kathodenformen _her- 
sestellt und auf ihre Wirkungsweise untersucht. Als giimstigste Form 
erwies sich ein Nickelband 2,5 x 1 imm?, das zu einer engen Spirale von 
6 bis 7 Windungen aufgewickelt wurde. Als Ausgangsmaterial fiir das 
Oxyd wurde Strontium- und Bariumkarbonat verwendet. Die Karbonate 
wurden im Verhaéltnis 1:3 gemischt und mit Paraffindl zu einem diinnen 
Brel angeriihrt. Dieser wurde auf die kalte Kathode aufgetragen, das 
Paraffin6l in der Flamme abgebrannt und dann die ganze Kathode bis zur 
totglut erhitzt, wodurch sich ein festhaftender Uberzug bildete. 

Nach dem Einsetzen und Evakuieren erfolgte die Formierung und 
Kntgasung. Zunachst wurde an den Zylinder Z so lange Wechselspannung 
angelegt, bis der Emissionsstrom bei gleichmaébiger Emission der ganzen 
Kathodenoberflache nur noch durch den Schutzwiderstand begrenzt war. 
Die weitere Formierung geschah dann mit Gleichstrom. Unter dauerndem 
Pumpen wurde der Emissionsstrom in dem Mabe gesteigert, als der Gasdruck 
abnahm. Nach Erreichen des Héchststromes von 18 bis 20 Ampere blieb 
die Kathode noch so lange weiter in Betrieb, bis der Emissionsstrom von 
selbst wieder auf Null zusammenbrach. Die von der Kathode abgegebenen 
Gasmengen waren dann so gering geworden, da sie nicht mehr in der Lage 
waren, die Raumladung zu kompensieren. Der Druck war dabei kleiner 
als 10-4 mm Hg. Der Formierungsprozefi dauerte je nach der aufgebrachten 
Oxydmenge 2 bis 5 Stunden. Der Heizstrom betrug 45 bis 48 Ampere 
und wurde einem Stromwandler entnommen, der iiber einen Regelwider- 
stand an das Wechselstromnetz angeschlossen war. Die Lebensdauer der 
Kathoden war, da sie unter den ungiinstigsten Bedingungen betrieben 
wurden, nicht sehr hoch; sie betrug 20 bis 50 Stunden. 

Das zu untersuchende Gas trat durch das Rohr 4 (Fig. 1) in den Anoden- 
zylinder ein und wurde durch C wieder abgepumpt. Um die Méglichkeit 
zu haben, auch Gase anzuregen, in denen die Kathode ihre Emissions- 
fahigkeit infolge Inaktivierung der emuttierenden Schicht verliert, war 
noch eine weitere Gaszufuhr durch das Rohr B vorgesehen, durch welches 
Argon oder Helium zugeleitet wurde. Der Druck wurde dabei so gewahlt, 
dali er etwas héher war als der des zu untersuchenden Gases, so dab das 
die Emission beeintrachtigende Gas von der Kathode ferngehalten wurde. 

Wie aus oben Gesagtem hervorgeht, ist es nicht in allen Fallen moéglich, 
die Kathode zu betreiben. Solange es sich um gegen die Kathode inaktive 
Gase und Dampfe handelt, bleibt ihr Emissionsvermoégen erhalten. Hierzu 
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gehoren: Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Queck- 
silberdampf, Wasserdampf und die Edelgase. Als sehr empfindlich dagegen 
zeigte sich die Kathode gegen Kohlenwasserstoffe und Schwefelverbindungen. 
Der Emissionsstrom ging stets In wenigen Sekunden bis auf Null zuriick. 
Brannte die Kathode aber in emer Edelgasatmosphire, so konnten auch 
Kohlenwasserstoffe und Schwefelverbindungen untersucht werden. Hier- 
ber wurde natiirlich das Limenspektrum des betreffenden Kdelgases mut 
angeregt, was aber bei Untersuchung von Bandenspektren wenig stort. 

Neben der Anregung mit dem ElektronenstoBbrohr erwies sich Hoch- 
frequenzanregung als geeignet, da bei ihr die erste negative Gruppe ebenfalls 
vollstandig ersehien. Fir diese Zweeke stand ein 1 kW-Sender zur Ver- 
fiigung, der auf emer Welle von 100 bis 125 m betrieben wurde. Das Ent- 
ladungsrohr bestand aus einem 6mm weiten Pyrexrohr mit Aubenelek- 
troden. Es wurde mit Heliumfiillung von 20 bis 25mm und geringem 
CQO-Zusatz gearbeitet. Wahrend der Aufnahmen strémte dauernd neues 
Gas zu. 

Der Spektrograph war ein in der Institutswerkstatt gebauter Vakuum- 
gitterspektrograph mit einem 2m-Konkavgitter, mit einer Dispersion von 
8,784 A/mm in erster Ordnung. 

Schon die ersten Aufnahmen zeigten, dab das Spektrum wesentlich 
weiter ins Ultraviolett reichte, als bisher bekannt war. Es gelang, das 
Spektrum bis 1800 A auszudehnen. Im ganzen wurden 22 neue Banden 
erhalten, die sich in das Kantenschema einordnen lieben, das in Tabelle 1 
vollstandig wiedergegeben ist. Die angegebenen Werte sind auf + 0,05 A 
sicher. Die Ausmessung erfolgte mit dem neuen Abbeschen Komparator 
von Zeiss. 

Mit Hilfe der neuen Banden war es méglich, eine neue Kantenformel 
aufzustellen. Von 4 = 2400 A ab nach kirzeren Wellen wurden die von 
Johnson angegebenen Banden nachgemessen und die von seiner Formel 
stark abweichenden Werte verbessert. Es handelt sich hierbei um die 
Banden 1—0, 2—1, 2—2, 3—1 und 4—4. Nicht kontrolliert werden konnten 
die Banden 4—6 und S—13, weil das vorhandene Plattenmaterial eine 
Ausmessung nicht zulie. 


Fiir die Kantenformel ergibt sich: 
y(v’, vw”) = 45651,5 + (1695,6 v’ — 24,25 v’2) — (2196,0 v” — 15,12 v”’ 2). 


ie Differenz der gemessenen Bandkanten gegen die aus der Forme 
Die Diff ler g Bandkanten gegen di ler Formel 
berechneten sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. Man sieht, dal die 


Abweichungen mit Ausnahme der Banden mit v’ = 7 nur gering sind. 
eal 5 an) 
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Mit Hilfe der von R.F.Sehmid angegebenen Rotationskonstanten 

‘ir die beiden *2-Zustinde und der entsprechenden Werte von Coster, 

Brons und Bulthuis fiir den *//-Zustand wurden die Potentialkurven 

dieser drei Elektronenzustande nach Morse berechnet (Fig. 2). Bei allen 

drei Kurven ist nur ?/,. bis héchstens die Halfte der Schwingungsniveaus 

bekannt, so dai zur Berechnung der Dissoziationswarmen eine weite Extra- 
~~ ewe ee Te a 
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Fig. 2. Potentialkurven der drei Elektronenzustinde von CO>. 


polation erforderlich wird. Die Differenz zwischen den Dissoziationswarmen 
der beiden ?-Niveaus von etwa 0,5 Volt diirfte daher nicht reell sein; 
vielmehr ist anzunehmen, dah beide Niveaus einen gemeinsamen [ind- 
wert haben. 

Fir die Dissoziationswarmen erhalt man in naher Ubereinstimmung 
nut den Werten von Birge und Sponer?) fur DD’ 29600 und fiir D” 
79700 em}, entsprechend 3,7 bzw. 9,8 Volt. 

Nimmt man als Dissoziationsprodukte des?//-Zustandes ein unangeregtes 
C*-Atom, das sich im ?P-Zustand befindet und ein unangeregtes O-Atom 
im °P-Zustand an, so ergeben sich fiir die ?72-Zustinde ein unangeregtes 
C*-Atom und ein angeregtes O-Atom im 1!D-Zustand. Die Anregungs- 
spannung fir das O-Atom ergibt sich aus den Potentialkurven zu 2,03 Volt, 
wihrend sie nach den Tabellen von Bacher und Goudsmit?) zu 1,96 Volt 
bestimmt worden ist. Mit Riicksicht auf die geringe Genauigkeit, mit der 
sich die Dissoziationswarmen ermitteln lassen, ist dies eine sehr gute Uber- 


') R. T. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. 
*) Bacher-Goudsmit, Atomic Energy States. 








kamp. 


IS 


— 
— 
— 
— 
_— 
_— 
ae 

d 
— 
— 





“PUs JULYSNRHAOA UIHSUNSIUIAUD A Yodhp vis gqep ‘aeqyuep se 
JSt UNAOULWT “YUU ots eySTyRyseq “yapuey eddnar) UeAtyisod Uds}OILA Jop Uspureg wm Yots se gqep “suNjINULIeA VIC] 
-UdJUBY SBP UL ZUAdaFIPSSUNSUIMYOS pun vssuRpUeToA, Jaiyt Yotpsnzeq uessed Z- 


§ pun [-——-g uepurg oIp , 


“BULAYYS 
‘UagRpISUaZUT Ip 


puts () UL Us[YyeZ aq ‘e}eA\ Ud}oUYPedeq [PULIOY Jap SNR atp Ueses UsUAsseULES Joep ZUEIETTIC] aip uaynepeq [| |] ut uayRz atcy 


O'6661 


(o) le‘9- 
9°CZO CF 


(1) [st- 
CIE Zr 


(1) {6'FZ 
2 6EF 6E 
(3) [o'g- 
£°eRse LE 





“*O90% 


8 TE0z 
| (1) [s‘o—] 
| S‘FFE RF 
| | 
(F) (2°6e +] 


| 


(9) [Fo +] 


eF1E 9E 


(z) I[g*e 
c G89 FE 


] 


- 


9°6PL SF 


(Z) 


[e‘s —] 


€OFE FF 


(by) [Pr—| 
t ‘GE IP 
(ot) [z‘e —| 
€°C16 6E 
(g) [To + | 
L’SFE 8E 
(z) [ae] 
9ZEL OE 


&COF OC 


£602 


(o) |eo—|] 


(z) [stz +] 


9‘OFI 6F 
(b) [¢'6z 
9608 LF 
(p) 
Pb LOP OF 
(t) l6'e- 
2 LLG FT 
(¢) [o'p- 
a‘ 66F &F 
(c) ([g‘o- 
‘226 If 
(or) [¢‘t 4 
O'COP OF 
(ot) [OL 4 
6 18L 8 


<) [Pro- 
L‘60T LE 


c‘7 





16 


! 
+ 
' 


— 


'O21e 


(o) [z‘ee +] 
906 6F 
(¢) [e'g +] 
60S 8F 
(e) [t'to—] 
G ILO LP 


(s) [et —] 


8'990 FF 


(or) lie 
O'FL8 OF 


(2) [s‘o—| 


L‘Q61 6E 


(0) [ep 4 
«P19 FS 


(0) las 
L°CZ9 OS 


(1) let— 
£061 6F 


rts 


(c) |6<-— 
PIILLP 


(ec) [eot+ 
O'6R1 UP 

(p) leg 4 
b 029 FF 


(6) [oe - 
€'66 Zh 


(g) |[1'o 
S61 IF 


g‘OSIa 


| 
| 


‘0) [o'r —] 


«Pb 89F CS 


(o) [6o +) 


6°98 6F 


(1) [te + ] 


SPE Sb 
(9) [g'T- 
O'S9L OF 
(c) [2‘T 
L'Shl ct 
(or) [o'T 
O1LF Et 


SOR1Z 


a 


(¢) [ae +] 
6866 8P 
(9) [1'e +] 
O'SZE LE 

(o1) lo‘o) 


G19 CF 


CLYYDLr 


6 


Je) 


Ve) 


0 








‘T 


1194", 








=r) 
~~ 


. 
e 


5 
<a 
ps ¢ 
- LSLal 
& o'Teel 
_ 
2 COT 
g 
zt S‘Zerl 
2 
> O'SLF I 
— 
® 
S '8Zal 
S 
” 9OLST 
z 
> « 
= 9'P291 
5 ™ 
ne 8S EL9I 
& 
=) 

(%Y9DF 


eO6LT @6FSI O'6L8T 9‘LO6I P'6E6T 
| (1) [s'e+] 
| SPSS EF 
(0) [ea +] | | 
6'8LL FE 
(1) [e'se+] | (z) lait +] | 
9602 TE CO0E SE | 
(z) fe'ea +] | (1) [8'bs +] 
PILI GE 90c0FE | 
(ge) fo'e+] | (fe) [s'e—] | G@) [s's—] 
PL29%E =| SC GOS HE 8'LIP 9E 
| (@) {[t'e—] | @&) [st¢—] | (e) [er —] 
POLO SE @'8L6 FE P'L16 98 
() l6¢—] | (ge) lae—] 
c‘00E €€ | @OPFSE 
1 (i) ([t'e—] 


€I 


Gl II Ol 


C916 && 


68961 


| 


1 (1) lott +] 
ELIE FF 


(z) [u‘¢—] 
6'80F LE 

| (g) lee —] 
9°C8s cE 

1 (1) [ze +] 
| LOTTE te 


t~ 


— — 


— 





o'6661 CYOLr 


Ol 


ive) 


0 





‘T ST[°O BL 


40 Helmut Biskamp, 


elnstimmung. Die andere noch vorhandene Moéghchkeit eines angeregten 
C*-Atoms und eines unangeregten O-Atoms scheidet aus, weil die niedrigst: 
Anregungsspannung fiir C* etwa 9,5 Volt betragt. 

Energetisch ware schlieBblich noch Dissoziation der beiden ?-Zustand 
in C- und O*-Atome méglich; die Differenz der Dissoziationswirmen miibte 
dann aber 2,33 Volt betragen, wihrend sie nur 2,03 Volt ist. Dieser Fall! 
ist daher wesentlich weniger wahrscheinlich, was auch mit den Unter- 
suchungen von E. Friedlander, H. Kallmann und B. Rosen!) iber- 
elnstimmt. 

In Tabelle 1 sind gleichzeitig noch die Werte fir AG (v’) und AG (v”) 





mit angegeben. Auch hier zeigt sich wieder eine Abweichung vom sonst 
regelmabigen Verlauf im Niveau v’ = 7. Diese Abweichung ist im Mitte! 
26 em}. 

Nun ist bekannt, dafi immer dann, wenn sich die Potentialkurven 
zweler Elektronenzustande schneiden und die fir Priadissoziation giltigen 
Auswahlregeln erfiillt sind, mit einer StOrung der Schwingungskonstanten 
zu rechnen ist [vgl. G. Herzberg?)]. Wenn die Abweichungen im Niveau 
v’ = 7 reell sind, miifte also die Potentialkurve des oberen 7-Zustandes 
von der eines anderen geschnitten werden. Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, 
schneidet die Potentialkurve des 7//-Zustandes die des 72 *-Zustandes in 
der Héhe des Niveaus v’ = 7. Aus den Werten von Johnson konnte das 
Vorhandensein einer Stérung nicht ohne weiteres gefolgert werden, da, 
wie oben erwahnt, eine ganze Reihe von Banden mit ahnlich groben Ab- 
weichungen vorhanden war. 

Die von Johnson angegebenen Intensitaten stimmen, obwohl die 
Aufnahmen unter ganz ahnlchen Bedingungen gemacht wurden, nicht 
mit denen des Verfassers iiberein. Sie wurden daher neu bestimmt und sind 
ebenfalls in Tabelle 1 mit angegeben (in Klammern). Zu ihrer Ermittlung 
wurden auf mehreren verschieden stark belichteten Platten die absoluten 
Schwirzungen mit dem Registrierphotometer bestimmt. Von den ge- 
fundenen Werten wurde das Mittel genommen, um den nichtlinearen Ver- 
lauf der Sehwarzungskurven auszugleichen. Die Intensitat der Banden 
mit A > 2400 A wurden aus den weiter oben dargelegten Griinden nicht 
bestimmt und in der Tabelle hier die von Johnson mitgeteilten Werte 
eingesetzt. Die sich hieraus ergebende Condonparabel deckt sich mit der 


aus den Potentialkurven zu erwartenden. 


1) B. Friedlander, H. Kallmann u. B. Rosen, Naturwissensch. 19, 
510, 1931. 
2) G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. Naturw. X, S. 266ff., 1931. 
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Coster, Brons und Bulthuis vermuten, dal die v-Numerierung 
der Banden nicht stimmt. Irgendwelche Anzeichen hierfiir konnten nicht 
refunden werden. Denn da die Intensitat der 0O—O-Bande 10 ist, mibte 
die folgende, wenn sie vorhanden wire, noch eine recht erhebliche Inten- 
itit haben, miiBte jedenfalls imtensiver sein, als die schwachsten noch 
vorhandenen Banden. Da auch auf den stark iiberbelichteten Platten 
als richtig 


keine Anhaltspunkte gefunden wurden, mul die v-Numerierung 


angenommen werden. 


Zusammenfassung. Es wird das Bandenspektrum von CO* mit einem 
sehr intensiven Elektronenstobrohr und hochfrequent angeregt. Es werden 
22 neue Banden der ersten negativen Gruppe im Vakuumultraviolett auf- 
vefunden und eingeordnet. Eine neue Kantenformel wird angegeben. 
Die Schwingungsanalyse zeigt, dab das Niveau v’ = 7 gestoért ist. Die 
Potentialkurven der drei Zustiinde werden nach Morse berechnet. Hierbei 
ergibt sich als Ursache der Stérung ein Schnitt der Potentialkurven des 
*»*-Zustandes mit der des *//-Zustandes. Die Dissoziationswirmen werden 
berechnet und die Dissoziationsprodukte diskutiert. 


Zum Schluf ist es mir ee angenehme Pflicht, Herrn Privatdozent 
Dr. G. Herzberg, der die Anregung zu dieser Arbeit gab und sie mit 
stindigem Interesse verfolgte, sowie meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Dr. H. Rau, der mir die Mittel seines Institutes bereitwilligst zur 
\erfiigung stellte, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
August 1988. 





(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir physi- 


kalische Chemie der Hamburgischen Universitat. Nr. 30.) 


Experimenteller Nachweis 
des Einsteinschen Strahlungsruckstofes. 


Von R. Frisch in Hamburg. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 22. August 1933.) 


iin langer diinner Strahl von Na-Atomen wird mit Resonanzlicht bestrahlt ; 
die Ablenkung der Atome infolge der Impulsiibertragung bei der Absorption 
und Emission wird nachgewiesen. 


Schon vor langer Zeit hat O. Stern darauf hingewiesen!), dab die 
Molekularstrahlmethode die Méglichkeit gibt, den Strahlungsriickstob, also 
den Riickstob, den ein Atom bei Emission eines Lichtquants erfahrt, direkt 
nachzuweisen. Uber derartige Versuche soll im folgenden kurz berichtet 
werden. 

Der Impuls eines Lichtquants von der Frequenz vy betragt hy/c 
(kh = Planeksches Wirkungsquantum, ¢ = Lichtgeschwindigkeit). Infolge 
des Impulssatzes erhilt ein Atom, das ein solches Lichtquant emittiert, 
einen RiickstoBimpuls der gleichen Grébe. Da die Masse des Atoms sehr 
grob ist (verglichen mit der ,,Masse* hy/c? des Lichtquants), so entspricht 
dem eine sehr kleine Geschwindigkeit. Die Versuche wurden mit Natrium- 
atomen und mit Licht der D-Linien (A = 5890 und 5896 A) ausgefiihrt. 
Die Rickstobgeschwindigkeit errechnet sich dabei zu vp = hy/my,:¢ 

2,93 em/see. 

Das ist sehr wenig im Vergleich mit der Geschwindigkeit der Atome 
im Strahl, die im Mittel etwa 9-104 em/see betragt. Ein Atom, das den 
Riicksto{ senkrecht zur Strahlrichtung erfahrt, wird um einen Winkel 
von 2,93/9- 108 = ~ 38-10-°, also nur um etwa 6 Sekunden abgelenkt. 
Um derartig kleine Ablenkungen nachweisen zu kénnen, mubte ein sehr 
langer und schmaler Strahl benutzt werden. Die Technik der Herstellung 
derartiger Strahlen ist in den letzten Jahren im esigen Institut entwickelt 


wordep?). 


.1, O. Stern, ZS. f. Phys. 39, 751, 1926. 
2. F. Knauer u. O. Stern, ZS. f. Phys. 39, 764, 1926 u. ff. 
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Prinzip der Anordnung. Aus dem Ofenspalt (siehe Fig. 1) treten die 
\a-Atome aus: durch den Abbildespalt wird der eigentliche Strahl aus- 
reblendet. Zur Messung des Strahles dient in der itblichen Weise ein 
vlihender Wolframdraht!), der quer durch den Strahl verschoben werden 
kann, um die Intensitatsverteilung um Strahl (die ,,Form‘ des Strahles) 


zu messen. 


Wird nun ein Teil der Atome dicht hinter dem Abbildespalt angeregt, 
so werden diese Atome bei der Emission des Lichtquants Riickst6be nach 





























fenspalt 
1) 4) ~~ 
Ay t~ 4 8 
Abbidespart 
Wolframaraht face me OE 
Fig. 1. Fig. 2. 
Schematische Darstellung Beeinflussung eines unendlich schmalen Strahles 
der Versuchsanordnung. A) durch Hochkantbeleuchtung, 


B) durch Querbeleuchtung. 
(Gestrichelt: Strahlform ohne Beleuchtung, 
ausgezogen: Strahlform mit Beleuchtung.) 











BSUS OS WHOS OS DO op 
Fig. 3. 
Intensitiatsverteilung der abgelenkten Atome mit Beriicksichtigung der Maxwellverteilung 
A) bei Hochkantbeleuchtung, B) bei Querbeleuchtung. 


allen méglichen Richtungen erfahren; der Strahl wird verbreitert. Der 
Nachweis dieser Verbreiterung kann als experimenteller Nachweis des 
Einsteinschen Strahlungsriickstobes angesehen werden. 

Die Anregung erfolgte durch Einstrahlung von D-Licht aus einer 
Na-Lampe. Bei der Absorption eines Lichtquants bekommt ein Na-Atom 
natiirlich den gleichen Impuls wie bei der Emission. Das stOrt aber nicht 





') J.B. Taylor, ZS. f. Phys. 57, 242, 1929. 
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weiter, wenn man die Einstrahlung ,,hochkant* erfolgen labt (siehe Fig. | 
Pfeil 4): denn dann werden die Atome bei der Absorption nur in der Spalt 
ebene abgelenkt, was wegen der relativ groBen Lange der Spalte gar kein 
Rolle spielt. Strahlt man dagegen ,,quer* ein, so erfolgt diese. Ablenkung 
senkrecht zur Spaltebene; der Strahl wird also nicht nur verbreitert, sondern 


auch im Sinne des Lichteinfalles verschoben. 


Quantitatives. Hatten alle Atome im Strahl die gleiche Geschwindigkeit vr, 
so wire die maximale Ablenkung sy, = 1-v,/v (| = Lange des Strahls). 
Nimmt man an, dai die Emission kugelsymmetrisch erfolgt, so kommen 
alle Ablenkungen von + s, bis —s, gleich haufig vor; bei unendlich 
schmalem Strahl zeigen die abgelenkten Atome eine rechteckige Inten- 
sitiitsverteilung (Fig. 2A). Bei Anregung durch seitliche Beleuchtung kommt 
noch die Verschiebung dazu (Fig.2B). Durch die Maxwellsche Ge- 
schwindigkeitsverteilung wird die Rechtecksform verwischt: die Rechnung 
ergibt Kurven wie in Fig. 3 gezeigt. Dabei ist der Umstand beriicksichtigt, 
dai die langsamen Atome langer in der beleuchteten Zone verweilen und 


daher mit gréberer Wahrscheinlichkeit angeregt werden. 


Beschreibung des Apparats (vgl. Fig. 4). 


Das Gehduse bestand wie tiblich aus dem Ofenrawm (aus Messing) 
und dem Strahlraum (aus Glas, mit dem Ofenraum durch Piceinkittung 
verbunden). Jeder der beiden Réume wurde durch eine Diffusions- 
pumpe evakwert; der Strahlraum durch eine mit Butylphthalat —be- 
triebene Glaspumpe nach Estermann?), deren Auspuffstutzen mit 
dem Ofenraum verbunden wurde, der Ofenraum durch eine Gaedesche 
Stahlpumpe (Sauggeschwindigkeit mit Pumpleitung in beiden Fallen 
etwa 1 Liter/sec). In dem relativ hohen Druck (einige 10-°mm, Gas- 
abgabe des Ofens) im Ofenraum lef der Strahl nur etwa 6em; dann 
gelangte er durch den Vorspalt in den Strahlraum, in dem der Druck etwa 
zehnmal niedriger war; das war wesentlich, denn in dem Strahlraum muBte 
der Strahl etwa 54 cm laufen. 

Der Ofen bestand aus einem ausgedrehten Zylinder aus Eisen, der 


vorn ein kleines Loch hatte, vor das die Spaltbacken aufgeschraubt wurden 


!) I. Estermann u. H. T. Byck, Rev. Scient. Instr. 3, 482, 1932. Fur 
die Uberlassung der von ihm selbst hergestellten Pumpe sei Herrn Estermann 
auch an dieser Stelle herzlich gedankt. 
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Spaltbreite etwa 0,011mim, Spalthédhe 2mm); hinten wurde er durch 
-inen Deckel mit Kupferringdichtung verschlossen. Zwei Wolframwendeln 
cienten zur Heizung (etwa 20 Watt), ein Thermoelement (iupfer-Kon- 
stantan) zur Temperaturkontrolle. Der Ofen wurde von einem weiten 
dimnwandigen Neusilberrohr gehalten, das ihn umschlof und als Strahlungs- 
schutz diente; dieses Rohr war in den Ofentrager eingeschraubt. Der 
Ofentriger wurde hinten durch einen Schliff verschlossen: vorn hatte er 


einen abgedrehten Flansch, mit dem er mittels Fett auf dem Ofenraum 
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Fig. 4. Liangsschnitt durch den Apparat 


unten: in der Spaltebene (vertikal), oben: senkrecht zur Spaltebene (horizontal). 


aufgesetzt wurde: dort konnte er gedreht und verschoben und durch drei 
Schrauben in jeder Stellung festgehalten werden. Ein wasserdurchstrémtes 


Kiihlrohr am Ofentraiger sorgte fiir Warmeabfuhr. 


Der Vorspalt war relativ breit (0,1 mm) und hoch (6mm); zur Er- 
hohung des Strémungswiderstandes war er kanalfO6rmig ausgebildet, mit 
!mm Kanallinge. Vor dem Vorspalt stand eine elektromagnetisch zu 
bewegende Klappe zum Absperren des Strahles. 

Der Abbildespalt wurde von zwei parallelen zylindrischen Stiften 
gebildet und konnte durch Verdrehen schmiler und breiter gestellt, 
sowie durch Drehen des groben Schhffes seithch verschoben werden. 


Der Auffdnger war ein thorfreier Wolframdraht von 0,01 mm Dicke, 
der auf schwache Rotglut geheizt wurde. Zum Auffangen der Ionen diente 
nicht wie bisher eine den Draht umgebende zylindrische Elektrode, sondern 
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nur ein klemer Drahtstift; das erwies sich als hinreichend bei den kleine) 
Strémen und 20 Volt Saugspannung. Der Wolframdraht safi in bekannte) 
Weise etwas exzentrisch an einem Schliff, parallel zu dessen Achse, und 
konnte durch Drehen dieses Schliffes durch den Strahl hindurchbeweg: 
werden. Seine Lage wurde durch em Mikroskop mit Okularskale direkt 
beobachtet und auf etwa 2 w genau abgelesen. Der Auffingerschliff saB an 
dem Auffaingertrager, der ebenso wie der Ofentrager durch eimen gefetteten 


Flansch justierbar mit dem Apparat verbunden wurde. 


Der Auffdngerstrom (10- bis 10-12 Ampere) wurde mit einem Linde- 


mann-Elektrometer in Ableiteschaltung (etwa 3-10! Ohm) gemessen. 


Ddmpfe wurden an drei Stellen mit flissiger Luft ausgefroren: Ein 
GefaB im Ofenraum erschwerte den Ubertritt von Quecksilberdampf aus 
der Pumpe und trug tiberdies unten eine Art Becher, der den Strahl fast 
auf seinem ganzen Wege durch den Ofenraum vollig umgab und den grébten 
Teil der aus dem Ofenspalt austretenden Natriumatome sofort festhielt. 
Kin zweites Gefail} befand sich in der Pumpleitung zum Strahlraum, ein 
drittes am Ende des Strahlraumes: dieses trug unten einen glockenartigen 
Fortsatz, der den Auffanger umgab und nur zwei Locher zum Durchtritt 


des Strahles bzw. zur Beobachtung des Drahtes hatte. 


Die Justierung erfolgte zunachst mit Licht. Zu diesem Zwecke wurde 
der Ofendeckel und der Sehliff am Ofentrager entfernt und der Abbilde- 
spalt auf etwa 0,1 mm Breite eingestellt. Die Feimjustierung wurde dann, 
wie iblich, mit den Molekularstrahlen selbst vorgenommen. Nach jedem 
Versuche wurde der Ofen mit Alkohol gereinigt und dann einen Tag lang 
bei 500° im Vakuum ausgeheizt, um ihn zu entgasen. Das Natriwm wurde 
ebenfalls im Vakuum geschmolzen und in kleine Glaskugeln gefillt und 
dort fast auf Rotglut erhitzt, dann abgeschmolzen; eine solche Kugel 
wurde, nach Abbrechen der Spitze, in den Ofen getan. 

Zur Anregung der Strahlatome diente eme Natrium-Klemlampe von 
Osram, das ist eine Na-Edelgaslampe mit zwei Glithkathoden (fiir Wechsel- 
strom) nach Pirani. Sie wurde mit eimem Kondensor in _natiirlicher 
Grobe auf den Strahl abgebildet, bei einem Offnungswinkel von etwa 1: 1,5. 
In einem Vorversuch wurde eine Resonanzlampe (evakwierte Glaskugel 
mit etwas Na) in den Strahlenkegel gebracht; die Helligkeit der Resonanz 
wurde ganz roh photometriert, die Dichte des Na-Dampfes aus der Tem- 
peratur entnommen; daraus wurde berechnet, dai ein Atom etwa 5000 mal 


in der Sekunde angeregt wird, also einmal in 2- 10-4 sec. Da ein Strahl- 


atom in dieser Zeit etwa 20 em zuriicklegt, die beleuchtete Strecke aber 
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ur 6em lang war (entsprechend der Linge der Na-Lampe), sollte etwa 
in Drittel der Atome angeregt werden. 


Ergebnisse. 


1. Seitliche Beleuchtung. Nachdem der Strahl richtig justiert, d. h. auf 
-robte Intensitaét und geringste Breite eimgestellt war, wurde der eigentliche 
Versuch in folgender Weise ausgefiihrt: Der Auffanger wurde in kleinen 
Schritten (etwa 0,01 mm) durch den Strahl hindurchbewegt. In jeder 
Stellung wurde erstens die Intensitat gemessen, zweitens ihre Anderung 
iwi Beleuchten des Strahles. Fig. 5 zeigt das Ergebnis einer solechen Messung. 


Dureh Addition der Ordinaten beider Kurven findet man die dem beleuchteten 
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Fig. 5. Versuch mit seitlicher Beleuchtung. Fig. 6. 
Abszisse: Stellung des Auffiingers. ---- Strahl mit Beleuchtung. 
Ordinate: Elektrometerausschlag. 2/, vom Strahl ohne Beleuchtung. 
@— Intensitét ohne Beleuchtung, = = — eseees Differenz dieser beiden, also Ver- 
o— Wirkung der Beleuchtung. teilung der abgelenkten Atome. 


---- Summe dieser beiden, also Intensitit 
mit Beleuchtung. 


Der Pfeil deutet die Richtung des 
Lichteinfalls an. 


Strahl entsprechende Kurve. Man sieht, dal tatsichhch der Strahl m 
Sinne des Lichteinfalles etwas verschoben wird. Nimmt man an, dah ent- 
sprechend dem Vorversuch ein Drittel der Atome angeregt wird und zieht 
demgemaéb von dem verschobenen Strahl den unverschobenen Anteil gleich 
zwel Drittel des urspriinglichen Strahles ab, so findet man die Intensitits- 
verteilung der abgelenkten Atome (Fig. 6): sie sind, wie erwartet, 1m Mittel 
um 0,01 mm abgelenkt. 

2. Hochkantbeleuchtung. Die erwartete Verbreiterung des Strahles 
konnte nachgewiesen werden: der Effekt war aber so klein, dali genaue 
Messungen in der kurzen dafiir zur Verfiigung stehenden Zeit nicht durch- 
vefiihrt werden konnten. Die Abnahme der Intensitaét im Maximum des 
Strahles betrug nur etwa 2°), die entsprechende Zunahme an den beiden 
trahlrandern war absolut genommen noch kleiner. Eine Uberschlags- 
rechnung, bei der sowohl die Strahlform als auch die ,,Verbreiterungs- 
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funktion® (Fig. 3A) durch passende Gaubsche Fehlerkurven approxinie: 
wurden, lieferte 2,5°, fiir die Abnahme, also hinreichende Ubereinstimmun: 

Auf eimen Einwand mub noch kurz eingegangen werden. Man kénnt 
namilich sagen, da{b aus der Verbreiterung des Strahles noch nicht notwendi: 
die Existenz des Strahlungsriickstofes (bei der Emission) folgt, da infoly 
der endlichen Offnung des zur Anregung benutzten Lichtbiindels die Atom 
bereits bei der Absorption verschiedene Impulse bekommen, der Strali| 
also etwas verbreitert wird. Darauf ist folgendes zu erwidern: Erstens 
ist dieser Effekt nur etwa ein Drittel des Riickstobeffektes; es wurde aber 
(siehe vorigen Absatz) ein Effekt nahezu in der Grébe des vollen Riickstol- 
effektes gefunden. Zweitens wurde folgender Kontrollversuch gemacht: 
vor den Kondensor der Na-Lampe wurde eine rechteckige Blende ge- 
setzt; die Abnahme der Intensitét 1m Maximum des Strahles wurde be: 
zwei um 90° gegeneinander verdrehten Stellungen der Blende gemessen. 
Der ,,Offnungseffekt** miBte dabei stark geindert werden, der Rickstoli- 
effekt dagegen praktisch nicht. Tatsachlich wurde keine Anderung be- 
obachtet. 

Ks ware zweifellos médglich gewesen, durch genauere Messungen, 
eventuell mit noch schmileren Strahlen, wesentlich sauberere und einwand- 


freiere Ergebnisse zu erhalten, doch muBten die Versuche aus auberen 


Griinden vorzeitig abgebrochen werden. 
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(Mitteilung Nr.23 aus dem Elektrotechnischen Institut der Tungchi- 
Universitit, Woosung.) 


o 


Uber einen Gleichrichteffekt bei festen Isolierstoffen. 
Von P. Boning in Woosung, China. 


Mit 3 Abbildungen. (Iingegangen am 4. Juli 1933.) 


kin Ohmscher Widerstand und ein Kondensator mit festem Isolierstoff sind 
parallelgeschaltet. Die Mitte des Widerstandes ist mit der Mitte des Isolierstoffs 
(Sonde) durch eine Briicke leitend verbunden. Wird eine Wechselspannung an 
die Anordnung gelegt, so flieBt in der Briicke Gleichstrom. Ks wird eine Theorie 
dieser Erscheinung entwickelt und ihre Giiltigkeit durch Versuch nachgewiesen. 


Finleitung. W. Hubmann!?) hat kiirzlich bei Gelegenheit der Messung 
der Querleitfahigkeit von Dielektriken (Glas) festgestellt, daB beim Anlegen 
eines Wechselfeldes an den Jsolator in der Langsrichtung in einem quer 
dazu angelegten MeBkreis Gleichstrom auftrat. Im folgenden wird gezeigt 
werden, dab dieser Effekt auf Grund bereits bekannter Erscheinungen 


erklirt und durch einfache Versuche nachgewiesen werden kann. 


Theorie. In einem Kondensator mit planparallelen Elektroden und 
testem Isolierstoff ist die Spannungsverteilung beim Anlegen einer Gleich- 
spannung nicht linear. Dies folgt aus der Theorie der lonenadsorption an 
den inneren Grenzflachen der Isolierstoffe?). Je nach der Art des Stoffes, 
der Zahl und dem Vorzeichen der ,,Grenzionen* und der Hohe der Spannung 
ergeben sich verschiedene Méglichkeiten. Auf Grund zahlreicher Messungen 
an organischen und anorganischen, kolloidalen und kristallinen Isolier- 
stoffen kann der Charakter der Spannungsverteilung etwa durch die 
Kurve Il in Fig. 1 dargestellt werden*). Die Spannungsverteilung weicht 
also in dem Sinne von der linearen (1) ab, dab an der Anode ein héheres 
Spannungsgefille herrscht, als im ibrigen Stoff. Die Abweichung ist nicht 


im ersten Augenblick des Anlegens der Spannung vorhanden, stellt sich 


aber — wiederum je nach der Art des Stéffs und der angelegten Spannung 
verschieden schnell — im Lauf der Zeit ein. Bei manchen Stoffen spielt 


sich der Vorgang schon bei Raumtemperatur in Bruchteilen von Sekunden 
') W. Hubmann, ZS. f. Phys. 80, 252, 1933. 
?) P. Boning, ebenda 56, 446, 1929 (Grundvorstellungen), 
3) P. Boning, Mitteilungen aus den Technischen Instituten der Staatlichen 
Tungchi-Universitiit, Woosung, Heft 5, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 4 
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ab, bei anderen kann er durch Temperaturerhéhung auBberordentlich be- 
schleunigt werden. Damit ist die Voraussetzung erfiillt, daB sich auch bei 
Wechselspannung von 50 Hertz eine ungleichmibige Spannungsverteilung 
einstellt, wobei abwechselnd das hohe Gefille an der einen und anderen 
Klektrode auftritt (Fig. 1, Kurve II’). Verbindet man nun die Mitte des 
Isolierstoffs (b, bei d/2) vermuttelst einer Sonde mit der Mitte (a) eines 


Parallelwiderstandes, lings dem das Spannungsgefalle konstant ist, so 
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Fig. 1. Fig. 2. 


ergibt sich zwischen a und 6 stets eine Spannungsdifferenz in dem Sinne, 
dab von a nach b ein Strom (2) gleicher Richtung flieBt (Fig. 2). 

Andere Voraussetzungen. a) Haben die Grenzionen ein anderes Vor- 
zeichen, so ist auch die Richtung des Stromes in der Briicke umgekehrt. 

b) Bei Stoffen wie Marmor, Speckstein, Schiefer wurde beobachtet, 
dal beim ersten Anschalten der Gleichspannung das hohe Spannungs- 
gefalle zuerst auf der Kathodenseite lag und erst allmahlich nach der Anode 
hiniiberwanderte (Ionenstauung). Dann ist zunichst eine andere Strom- 
richtung in der Briicke vorhanden als spater. 

c) Ks kann daher vorkommen — bei sichelférmiger, symmetrischer 
Spannungsverteilung —, dab der Briickenstrom Null wird.  [Kurve I] 
schneidet I in der Mitte, a und b (Fig. 1) fallen zusammen. | 

d) Stoffe wie Steinsalz'), Seignettesalz?), Silit*) weisen bei Raum- 
temperatur eine lineare Spannungsverteilung auf, sofern sie homogen sind. 
Andererseits weichen sie in anderer Hinsicht, z. B. nbezugauf Rickspannung, 
Riickstrom, scheinbare Dielektrizitatskonstante u. a., nicht vom Verhalten 


1) D.v. Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 1924; J. Gingold, ebenda 50. 
633, 1928. 

2) P. Kobeko u. J. Kurtschatov, ZS. f. Phys. 66, 192, 1931. 

3) Bei Silit liegen die Verhiltnisse ahnlich wie bei den Kristallen: ionen- 
durchlissige Tonschichten wechseln ab mit ionenundurchlissigen Graphit- 
blattchen. 
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er anderen Isolierstoffe ab. Verfasser sieht den Grund hierfiir darin, dal 

. sich schichtweise aufbauen, wie ein Mauerwerk. Auf eine Schicht Bau- 
eine aus nichtleitenden Kristallen folgt eme Schicht (Moértel) aus demselben 
Stoff, aber in kolloidaler Form. In dieser spielen sich die gleichen Vorginge 
ab wie in den anderen Isolierstoffen, d. h. es bildet sich auch eine ungleich- 
miBige Spannungsverteilung in ihr aus. Aber bei der auberordentlich 
an sich stufenformige — makro- 





vroben Zahl der Schichten erscheint die 
skopisch gemessene Spannungsverteilung lings des ganzen Stoffs linear. 


Versuche. An einer Reihe von Stoffen wurde die Theorie gepriift. Da 
zur Zeit nur em Zeigergalvanometer mit emer Empfindlichkeit von 
6- 10-6 A/Sklt. zur Verfugung stand, so kamen nur solche Stoffe in Frage, 


5 


deren Isolationswert nicht allzuhoch lag, also Speckstein, Schiefer, Marmor. 
Als Sonden wurden Kupferdrahte benutzt, die um die Mitte der Priiflinge 
von 60mm Durchmesser und 10 bis 15mm Dicke gelegt wurden.  Ver- 
wendet wurde auch folgende Anordnung: zwei Platten aus Marmor, da- 
zwischen eine Scheibe feuchten Flie{papiers als Anschluf fiir die Sonde. 
lie Elektrodenflachen der Stoffe waren graphitiert. Parallel lagen Draht- 
widerstande von 2- 3000 Ohm Widerstand. Die Spannung war 250 Volt eff. 
ber 50 Hertz. 


In allen Fallen konnte der Effekt im Sinne der Theorie beobachtet 
werden; er war aber so klein (1/, Skit.), dab es erwiinscht schien, noch einen 
weiteren Versuch mit einem Stoff gréBerer Leitfahigkeit za machen. Hierfiir 
bot sich die feste Seife, die auch friiher schon als geeignetes Studienobjekt 
fir die Untersuchung von Isolierstofffragen gedient hat!). Es wurde ge- 
wOhnliche Haushaltsblockseife verwendet, die sich noch gut, ohne zu 
bréckeln, schneiden lieB. Die Abmessungen waren: d = 35mm, 
¢ = 40-50 mm?. Wie auch bei friiheren Untersuchungen bestanden die 
Klektroden aus Kohle, die gut an den Stoff angepreBt bzw. aufgerieben 
wurden. Metallelektroden kamen wegen der Bildung von Schichten aus 
Reaktionsprodukten nicht in Frage. Aus demselben Grunde wurde auch eine 
Sonde aus Graphit (Bleistiftmine) benutzt. Sie wurde in der Mitte (d/2) 


dureh den Stoff gebohrt, so daB sie ihn fast ganz durchdrang. 


Der Parallelwiderstand war wieder 2 - 3000 Ohm. Als Anzeigeinstrument 
i) konnte in diesem Fall ein Prazisionsmilliamperemeter (10 Q) an Stelle 
des Galvanometers verwendet werden. Der Wechselstromkreis enthielt 


ebenfalls einen Strommesser (J~). 


') P. Boning, Tungchi-Mitteilungen, Heft 2, 1931; Heft 9, 1933. 
4* 
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Beim Einschalten der Wechselspannung (50 Hertz) wurden folgend 
Beobachtungen gemacht (Fig. 3): 


a) Bei 25 Volt eff. ergab sich eine Anfangsstromstirke J~ — 1: 

9 . ° y . ~ oO g 
-10-° Amp.; sie sank dann im Verlaufe von etwa 25 Sekunden auf eine: 
sehr klemen Wert, der konstant blieb. 


b) Das Briickeninstrument zeigte dabei im ersten Augenblick einen 
negativen Ausschlag, der aber stetig in den positiven tiberging und nacl; 
ebenfalls 25 Sekunden den konstanten Wert 7 = 17-10-* Amp. annahm. 

¢) Nach kurzer Unterbrechung des Wechselstroms ergab sich das gleiche 
Verhalten mit den gleichen Stromwerten. 

d) Wurde die Zufiihrung zu einer Elektrode mittels des Schalters S 
unterbrochen, so ging der Ausschlag des Gleichstrominstrumentes auf Null 
zuriick; die Vibration des Zeigers zeigte aber den Durchgang von Wechsel- 


strom an. 


Aus den Beobachtungen kénnen folgende Schliisse gezogen werden: 
Aus a) und b) folgt, daB sich die Abweichung der Spannungsverteilung von 
der linearen im Laufe der Zeit vergrOBert, bis sich eine Art Gleichgewichts- 
zustand mit der angelegten Spannung ausgebildet hat. Von Periode zu 


Periode summieren sich dabei 




















_ die Wirkungen der angelegten 
| Spannung auf den Stoff: dic 
= ; : 

nail | Verschiebung der am Vorgang 
| 7-70°€ beteiligten Ionen ist von Periode 
| zu Periode gréber. Man kann 
Y Coil © 
- dies auf eine allmahlich fort- 

/ —~t 25. Seh. . ore 


Fie.3. schreitende Orientierung der 
wandernden Ionen in die Rich- 
tung des Feldes zurickfiihren, wobei auBerdem eine Ausrichtung und 
Verbesserung der Ionenbahnen mitwirkt. [In diesem Zusammenhang se! 
die Beobachtung erwihnt, da Pertinaxleinen unter der Eimwirkung einer 
Wechselspannung durchscheinender wurde?).] 

Die Richtung des Briickenstroms entsprach der Theorie. Daf am Anfang 
des Hinschaltens der Ausschlag negativ war, erklart sich zwanglos aus einer 
kleinen Unsymmetrie: die Sonde war nicht genau in der Mitte (physikaliscl 
vgenommen) des Isolierstoffs angebracht. Auberdem ist — wie oben erwahnt 


_ ynit einer voriibergehenden Ionenstauung gerade im Anfang zu rechnen. 


1) P. Boning. Tungchi-Mitteilungen, Heft 5. 
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Aus d) folgt, daf eine Gleichrichtwirkung infolge der ungleich groBen 
Mlektroden (Sondenoberfliche zu Elektrodenflache = 1:50), wie Hub- 
uann zur Krklarung des Gleichstroms in seiner MeBanordnung annimmt, 
hier nicht zutrifft bzw. so klein ist, daf sie gegeniiber dem anderen Effekt 
verschwindet. Die Anordnung+) von Hubmann entspricht aber derjenigen 
in Fig. 2, da der Transformator als Spannungsteiler wirkt. Der Gleichstrom 
miiBte dann allerdings die Kondensatoren C, , passieren, was aber wegen 
der Kleinheit der Stromstarke von der GréBenordnung 3- 10-7 A nicht 
unwahrscheinlhich ist. 

Zur Frage der Querleitfahigkeit der Isolierstoffe, die mit der behandelten 
Erschemung eng verknipft ist, kann folgendes bemerkt werden.  Ver- 
fasser*) hat das Auftreten von Haufen oder ,,Wolken* von Ionen in Isolier- 
stoffen der unterschiedlichsten Art feststellen kénnen. Sie lieben sich hin- 
und herschieben. Man darf daher a priori annehmen, dai unter gewissen 
Umstinden, eben, wenn soleche Wolken sich bilden, die Leitfahigkeit quer 
zum Stoff zeitweise gréfer sein kann, wenn ein Langsfeld auf den Isolierstoff 
einwirkt. 


- 


Zusammenfassung. Es wird eine Anordnung aus einem Kondensator 
mut festem Isolierstoff mit parallelgeschaltetem Ohmschen Widerstand 
beschrieben, bei der in der leitenden Briicke zwischen Mitte Widerstand 
und Mitte Isolator ein Gleichstrom flieSt, wenn eine Wechselspannung an 
die Anordnung gelegt wird. Auf Grund der Ionenadsorption an inneren 
Grenzflichen, die eine ungleichmahige Spannungsverteilung im Isolierstoff 
bedingt, kann die Erscheinung gedeutet werden. Verschiedene Méglich- 
keiten, entsprechend der Verschiedenheit der Stoffe, werden diskutiert. 

Es werden Beobachtungen an fester Seife bekanntgegeben; sie ent- 
sprechen der gegebenen Deutung. SchlieBlich wird die Frage, ob die Quer- 
leitfahigkeit eines Isolierstoffs durch ein Langsfeld beeinflu{t wird, dahin 
beantwortet, dai eime zeitweilige Erhéhung der Querleitfahigkeit erwartet 
werden kann, wenn das Liangsfeld zur Bildung von Ionenwolken Ver- 
anisssung gibt, wie vom Verfasser beobachtet werden konnte. 


Woosung, den 30. Mai 1933. 


1\ 


) Leo., Fig. 1. 
2) 1 


l 
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Zur Kenntnis des Schwefel-Bogenspektrums. 
Von K. W. Mei8ner, O. Bartelt und L. Eckstein in Frankfurt a. M. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 13. August 1933.) 


Es werden Wellenlingenmessungen des Spektrums einer kondensierten Ent- 
ladung durch Schwefeldampf ausgefiihrt. Es treten neben den Schwefelfunken- 
linien auch stark die Bogenlinien auf. Es gelingt, das bisher bekannte Term- 
system von SI zu vervollstiindigen und viele, schon von Frerichs gemessene 
Linien einzuordnen. Durch eine Serienrechnung werden die Terme neu normiert. 


1. Nach den Ergebnissen der von dem einen von uns angeregten Arbeit 
von Bungartz!') war zu erwarten, dafi bei geeigneter Anregung und unter 
Verwendung gréBerer Dispersion eine genauere Analyse des § I-Spektrums, 
besonders des Quintett-Triplettsystems mdglich ist. Zu diesem Zweck 
wurde vor Jahresfrist die vorliegende Arbeit unternommen und auch nach 
Erscheinen der bemerkenswerten Arbeit von Frerichs?) fortgefiihrt, da 
damals schon Ergebnisse vorlagen, die tiber die von Frerichs gegebenen 
Resultate hinausgingen. Auber der Frerichsschen Untersuchung, in der 
die Terme des 4S-Systems und einige des 7D-Systems angegeben sind, ist 
von Ruedy®*) eine kurze, wichtige Mitteilung iiber die tiefsten 3 p-Terme 
des *D- und ?P-Systems, ferner tiber die Terme 4s (?P)?P) 5,48 @P) *P, 
und 4s (#D) 4D, erschienen, deren Lage aus ultravioletten Kombinationen 
erschlossen wurden. 

2. Zur Erzeugung des Spektrums wurde eine aus Duranglas ver- 
fertigte, mit Planfenster versehene Réhre von 60em Lange und kreis- 
formigem Querschnitt (Durchmesser 15 mm) verwendet. Die Rohre befand 
sich in einem elektrisch geheizten Ofen, der bei einer Heizstromstarke 
von 4 Amp. (bei 120 Volt) eine mittlere Innentemperatur von etwa 600° ( 


ergab. Der Ofen war von einem wassergekiihlten Zinkmantel, wie dic 
Figur 1 zeigt, allseitig umgeben, um eine Erhéhung der Zimmertemperatur 


zu vermeiden. Es gelang so, selbst bei zw6lfstiindiger Betriebsdauer eine 


Konstanz der Zimmertemperatur auf 3/,,.° C zu gewahrleisten. Durch di 


1) KE. Bungartz, Ann. d. Phys. 76, 709, 1925; Dissertation Ziirich 1925. 
2) R. Frerichs, ZS. f. Phys. 80, 150, 1933. 
3) J. E. Ruedy, Phys. Rev. 43, 1045, 1933. 
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Zur Kenntnis des Schwefel-Bogenspektrums. 5D 


mit Schwefel beschickte Réhre zirkulierte dauernd Helium!) (etwa 20mm Hg 
Druck), das durch zwei in fliissiger Luft befindliche Absorptionskohle- 
rohre gereinigt wurde. Die Anregung der Rohre erfolgte durch eine konden- 
sierte Entladung. Parallel zu der mit einer Funkenstrecke in Serie ge- 
schalteten Rohre lag eine Kapazitit von 3800 em (Fig.1). Als Spannungs- 
quelle diente ein 1,8 kVA-Transformator (220/8500 Volt). Die Linge der 
unkenstrecke betrug etwa 20 bis 25mm. Die Funkenstrecke wurde 
wihrend des Betriebes dauernd mit Luft angeblasen. 

Wahrend bei der von Frerichs benutzten unkondensierten Ent- 
ladung durch Schwefeldioxyd im gelben bis ultravioletten Spektralbereich 
zahlreiche Banden auftraten, die die Untersuchung der in diesem Gebiete 
liegenden $ I-Linien stérten, konnten hier bei bestimmten Betriebs- 
verhaltnissen die Banden 
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stark zuriickgehalten werden. 8/8. ut | 

~ Nie q (S88 | 
Ohne Kapazitét und mit S S§ 
Sirs) WWW 
Verwendung einer Funken- 3 A 
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strecke allein waren auch bel eS | hd VV | 
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Veranderung der Funken- 
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linge und des Fillgasdruckes % “ tl 


die Banden im Sichtbaren Tl [pts 
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nicht zu beseitigen. 














8. ij 1e J ‘ ; 
Fir die Aufnahmen | | Massercufid 


kam zuerst ein kleiner Plan- 
; , Fig. 1. 
gitterspektrograph mit Auto- 
kolimation, spiter ein Konkavgitter von 83m _ Kriimmungsradius zur 
Verwendung. Der mittlere MaBstab des Spektrums betrug beim Plangitter 
is A/mm, beim Konkavgitter 5,7 A/mm in erster Ordnung. Die Rohre 
wurde end on auf den Spalt abgebildet. Fiir die Aufnahmen wurden folgende 
Plattensorten benutzt. Im Wellenlingenbereich von 38800 bis 5800 A: 
Agfa Chromo Isorapid, von 5800 bis 7000 A: Agfa Superpan, von 7000 
bis 8600 A: Agfa Infrarot 810,.mit Ammoniak iibersensibilisiert. 

Die Aufnahmen wurden gegen Neonlinien erster und zweiter Ordnung 
ausgewertet. Fir die Berechnung der Messungen stand eine von der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft iiberlassene elektrische Rechen- 
maschine Mercedes-Euklid zur Verfiigung. Die MeSgenauigkeit betragt 
bei den Konkavgitteraufnahmen + 0,03 A, bei den Plangitteraufnahmen 
ist sie etwa halb so grok. 


') Herrn Dr. Bungartz, I. G. Frankfurt a. Main-Griesheim, sei auch an 
dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung der Edelgase gedankt. 
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Tabelle 1. = 





Int. | Aautt Fone Kombination 


0 L 8703.18 11 486,90 

0 L 8702.15 11 488,26 

10 8694.70 11 498,11 4p ( S)5P,— 5d (4S) 5D, 
3 8693,98 11 499,06 4 p (48) 5P,— 5d tas) 5D, 
l 8693,24 11 500.04 4p (as oP, — 5d (4S) 5D, 
8 8680,47 11 516,95 4p (4S) SP. -6 d (e) 5D, 
2 8679, 70 11 517,97 4p (tS 5p, 5d (48) 5D, 
1 8679.00 11 518,90 4 p ( (48) 5P, — 5d (4S) 5D, 
1 8671,37 11 529,04 4 p (48) ®P, — 5d (48) 8D, 
2 8670,65 11 530,00 4 p (4S) 5p, “6 d (1S) 5D, 
1 8670,19 11 530,61 4p (4 S)§P,. — 5d (48) ®D, 
2 8668,56 11 532,78 3d ('S) 3D,— 44 » ( 2p )3p, 
1 8655,20 11 550,58 3 d (48) *D, — 4p @P)8P, 
3 8633,28 11 579,91 3d (4S) 3D, —4p fap) 3P, 
1 8626,65 11 588,81 3d (4S) 3D, — 4 4 2P)8P, 
2 8617,15 11 601,58 3°d (4S) 3D, — 4 p @P)3P, 
10 8585.60 11 644,21 
00 +. 8575,50 11 657.93 

0 + 8571.63 11 663,19 
Ou + 8567,05 11 669,43 
Ou +. 8565.59 11 671,42 

l +. 8546.09 11 698,05 
00 +. 8535.55 11 712,49 
00 + 8527,51 11 723,54 

0 + 8495,63 11 767,53 | 

0 + 8466.40 11 808,15 | 
00 8453.38 11 826,34 

5 8452,14 11828,08 | 4p(4S)3P,— 6s (8S)3S, 
1 8451.55 11828,90 | 4p (4S)%P,— 6s (48) 3S, 
3 8449.54 | 11 831,72 4 p (4S) 3P, — 6s (48) 38, 
00 8448,51 | 11 833,16 | 

0 + 8428.33 11 861,49 

1 4+- 8418.57 11 875,24 | 
Ou 8405,44 11 893,79 

0 +. 8402.57 11 897,85 | 

0) +. 8398,30 11 903.90 | 

0 8395.63 11 907,69 | 

1 8377,79 11 933,04 

0 + 8349,42 11973,59 

10 8314.73 12 023,54 

lu t. 8308.05 12 033,22 

0 + 8273,46 12 083,52 
00 +. §213,60 12 171,59 | 
00 ++ 8211.88 12 174,14 

0 + §210,71 12 175,87 | 

0 +. 8200.35 1219125 | 

8194.98 12 199,24 


12 208,64 
12 209,94 


+ 8188,67 
+ 8187,80 


nooo © 


8183,49 12 216,37 
8179,31 12 222.62 4p (4S) 8P, — 3d (2D) °G, 
00 8178,00 12 224,57 
0 8172,88 12 232,23 
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"vac Kombination 


Int. ALuft 

0 8169,59 12 237,16 

0 + 8164,67 12 244,53 

() + 8163,32 12 246,56 4p (4S)3P, — 48 (*?P)*P, 
00 +. 8159,10 12 252,89 

00 +. 8155,42 1) 12 258,42 4 p (4S) 3P,— 4s ?P)3P, 
0 + 8153,55 12 261,23 4 p (4S): iP, —4s(*P)*P, 
0 8150,76 12 265,43 4 p (48) 3p, -4s(?P)8P, 
00 8149,50 12 267,32 | 

8148, 40 1226898 | 4p(48S)%P,—4s(P)8P, 
3 8147,82 12 269,81 | 4p (@S)3P,—3d(2D)8D, 
3 8136.26 12287,29 | 4p(S)*P,—3d(D)°F, 

i 8135,45 12 288,51 | 4p 4S)? P,— 3d 2D) 3F, 
() 8133,02 12 292,17 : P tee ’P,—3d (2D) *F, 
5 8131,29 12 294,80 | 48) §P,— 3d (2D) 8D, 
BS. 8125,46 12 303,62 ret tas) 3P,— 3d (?D)°D, 
4 8123.00 1230730 | 4p (48) 8P,— 3d (2D)8D, 
0 + 8102,91 12 337,86 | 
00 + 8082,06 12 369,69 

0 + 8071.39 | 12 386,04 

() +. 8058,92 12 405,20 
00 + 8056,23 12 409,35 
00 8012,18 12 477,57 

0 8007,13 12 485,44 
00 +. 7990,31 12 511,72 
10 7967,43 | 12 547,65 

2 7954,31 | 12 568,35 

10 7931,70 | 12 604,18 4d (4S) 5D, — 6f (s) 7 
8 7930,33 | 12. 606,35 4d (4S) 5D, — 70 )5F 
6 7928.84 | 12 608,72 4d (4S) 5D, — 6f sam ad od 

1 7927,97 12 610,11 4d (4S) ‘Do — 6 f (48) 5F 
15 7923.95 12 616,50 4d (4S)5D, igs a 
2 7902,09 12 651,40 3d (48) ap), 6 f @S)>F;3F 
0 7890,94 12 669,28 3 d (4S) aD, 6 f 4S)5F;3F 
0 7816,10 12 790,60 
00 + 7790,61 | 12 832,44 

10 7696, 73 12 988,96 4p (48S)>P,— 6s (48) 5S, 
8 7686,13 | 13 006,87 4 p (4S) 5p, ~ 6s (48) 58, 
5 7679,60 | 13 017,93 4» (48) 5P, — 6s (4S) 5S, 
10 7629,82 | 13 102,87 | 

1 7600,86 | 13 152,79 | Bd (4S)8D,—4p ?@P)%D 
1 7590,88 | 13 170,08 3 d (48) 3D, —4p (?P)8D 
0 7585,67 | 13 179,13 3.d (48)3D, — 4 p @P)38D 
10 7578, 96 13 .190,80 
00 + 7489,08 | 13 349,11 

0) + 7468,25 13 386,34 

I 7450,33 13 418,53 4d (4S) 5D, — 7f (4S)5F 
0) 7449,09 13 420,77 4d (4S)5D, —7f (4S) 5F 
0) 7447,61 13 423,44 4d (4S)5D, —7f (@S)5F 

1 7443,40 | 13 431,03 4d (48S)5D, —7f (4S) 5F 
0 + 7424,11 | 13 465,93 3d (48) 8D, —7f (48S) 5F 
00 + 7414,49 | 13 483,40 3 d (48) 3D, — 7 f (48) 5F 
00 + 7346,57 | 13 608,05 

5 7281,04 | 13 730,52 

') Nach Frerichs doppelt: (1) 8155,93 und (1) 8155,09. 
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272, 
247%, 
244, 
243,76 

724: 3 06 
724243 


L 7169.29 


_ 7168.05 
- 7166.74 


7164.56 
7162.48 
7161.76 


- 7144.09 


7125.01 
7123.31 
FO40, 92 
7032.21 
7030.37 


- 6994.59 


- 6992,80 


. §984,25 


6983.41 
6945.13 


| 6907.14 


6854,34 


- 6848,08 


6757.16 
6748, 79 
6743.58 
6736.16 
6684.29 
boO82 ~») 92 ») 
6D: 38 5 7 
6537.95 
6536.50 
6535.59 
6415.50 
6408.13 
6403.58 
6396, 73 
6395.27 
6391,27 
6375.61 
6374,99 
6295.89 
6295,21 
6290.87 
6290,28 
6283,11 
6282,41 
6264.59 
6264.03 
6244,12 
6194.89 


13 746,99 
13 793,94 
13 799,27 
13 801,19 
13 802,52 
13 803.72 
13 944,54 
13 946.96 
13 949,50 
13 953,75 
13 957.80 
13 959.21 
13 993,73 
14 031,21 
14 034,55 
14 198,78 
14 216,37 
14 220,09 
14 292,83 
14 296,49 
14 313.99 
14 315,71 
14 394.61 
14 473.79 
14 585,28 
14 598.61 
14 795,04 
14 813,39 
14 824,83 
14 841,16 
14 956,78 
14 961,86 
15 289,65 
15 291,10 


15 294,49 


15 296,59 
15 582,95 
15 600.87 
15 611,96 
15 628,68 
15 632,24 
15 642,03 
15 680,45 
15 681.97 
15 879,00 
15 880,70 
15 891.67 
15 893.16 
15 911,29 
15 913,07 
15 958,33 
15 959,76 
16 010,17 
16 137,88 


—— 


Kombination 


4p (4S) °P,— 5d (4S) Ds, 9 
re? S)%P,— 5d (4S) 8D, 
4p (48S) 8P, — 5d (#8) 9D 


4 p (4S) ap, - 
4d (4S) °D, a 


4d (48) ®D, 


4d (4S) *D, — 8] 


5d (4S) 8D, 
7 


(48) 
8 f (48) ° 
(48) 5 


4d (48) 5D, — 8 f (48) 5F 


4 p ( (*S) *P, lal 


15 ( S) 3P,- 


4p (48S) °P3- 
4 p (4S) 5p, 
4 p (4S) 5P,- 


4p (48S)? P,— 
1p (38) 2Ps- 
4p (4S) %P,- 
4p(' S)8P, 
4p (48) 3 P,— 


4 p (4S) 5p, — 7s (4S) 5S, 


s (4S) 3S, 
s (4S) 3S, 


~1 <1 


~ 5 d (48) 8D 


— 5d (4S)°*D 


- 5d (4S) ®D 


6d (48)8D, 
~6d (4S) 8D, 


— 6d (4S) 8D, 


— 6d (4S) 32, 


6 d (4S) 3D, 


Ap (8) P,— 78 08) '8, 
4p (48S) °P,;— 7s (48S) °S 
4p (4S) ap, — 8s (48)3S 

4 p (88) 9Py—- 88 (48) 9S, 


BS 
es 
é 
$ 
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6175,79 
6173,58 
6172,73 
6052,66 
6046,04 
6041,93 
6023,64 
5974,72 
5961,19 
5959,11 
5958, 51 
5889.75 
5883,49 
5873.63 
5726,68 
5723.50 
5706.11 
5700.24 
5696.63 
5614,39 
5608,69 
5605,24 
5507,01 
5501.54 
5498,18 
5482,83 
5479.07 
5477,44 
5474.26 
5468,31 
5452.87 
5449, 82 
5446, 43 
5444.41 
5381,02 
5375,83 
5372,58 
5322,12 
5278,99 
5278,70 
5278,10 
5141,89 
5073,09 
5047,74 
5039,40 
4996,17 
4993,51 
4952.26 
4920,48 
4888, 46 
4812.66 
4733,78 
4731,15 
4696,25 





16 187,78 
16 193,57 


16 195,82 
16 517,10 
16 535,18 
16 546,43 
16 596,67 
16 732.56 
16 770,54 
16 776.39 
16 778,08 
16 973,96 
16 992,02 
17 003,03 
17 457,30 
17 466,99 
17 520,22 
17 538,27 
17 549,38 
17 806,44 
17 824,54 
17 835,51 
18 153,64 
18 171.68 
18 182,80 
18 233,70 
18 246,22 
18 251,65 
18 262,25 
18 282,12 
18 333,88 
18 344,14 
18 355,56 
18 362,37 
18 578,68 
18 596,62 
18 607,87 
18 784,29 
18 937,76 
18 938,80 
18 940,96 
19 442,70 
19 706,37 
19 805,34 
19 838,12 
20 009,77 
20 020,42 
20 187,18 
20 317,57 
20 450,65 
20 772,75 
21 118°88 
21 130,62 
21 287,65 


Kombination 





4 p ('S) 3P,—- 7d (4S) 8D, 
4p(' ee, — 7d (4S)8D, 
4p (4S) 3P,—7d (4S) 3D, 
4p (4S) ap, -7d (4S) 3D, 
4 p (4S) 5P,— 6d (4S)5D 
4p 4 ey -6d @S)5D 
4p (48S) 5P, — 6d (48) >D 
4p (4S) 3P,— 8d (4S) 8D, 
4p (4S) 3P,- Sere) 7D, 
4p (48S) 3P,— 8d (AS) 3D), 
4p (4S) 5p, - er s (48) 5S, 

4p (48) 5P,— — 85 (8S) 883 

4p (48S) 5P, — 8s (48) 5S, 


4p (4S) 5P, 
4p (4S) 5P,- 
4p (4S) °P,- 
4p (48) 5P, 


4p 4S) 5D —— 


4p (48S) 5P,- 
ini (*S)*P, 
4p CS) oP 2 
4p (4S)°P, 


4p (*S) °P, 


4p (4S)>P, 


4 p (48S) 5P, — 
pie (3) *P. — 


4 p (*S)°P,;— 
4s (48) 38, 


4s (48) 3S, 
4s (4S) aS. 


ds (4S) 5S, 





— 7d (4S)*D 
- ‘ d (4S) *®D 
od 
‘ial a ae 
9s (4S)° 
98 (tS) 5S 
— sass 
— 8d (4S)*D 
— 8d (4S)*®D 


a 10 s (4S) *S. 


—10s (48)5S, 
9d (48) 5D 
9 d (48) 5D 
9d (4S) ®D 





5 p (4S) 8P, 
— 5p (4S) %P, 
— 5p (4S) %P, 


— 5 p (S)5P, 
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4695.45 
4694,13 
4669.14 
4602,23 
4595.14 
4532.51 
4529.18 
4479.93 
4469.96 
4437,01 
4411.34 
4395.71 
4169.00 
4157.70 
4120,81 
4035,44 
4034.01 
4000.34 
3992.16 
3991.50 
3963.00 
3962,49 
3962.00 
3961,55 
3948, 40 
3935.71 
3927,93 
3926.86 
3926.11 
3902.00 
3867,56 
3845,24 
3843.41 
3839.19 
3836.08 
3835,56 
3834,78 
3830,94 
3806,51 
3799.21 
3782,60 
3780,64 
3776,80 
3735.37 
3722.19 
3716.81 
3708.66 
3705.00 
3694.14 
3687.13 
3677.18 
3652.23 
3634,25 
3633,45 
3630,77 


21 291,28 
21 297,26 
21 411,24 
21 722,06 
21 756,05 
22 056,67 
22 072,88 
22 315,54 
2? 365,31 
22 528,35 
22 662.51 
22 743,09 
23 979,83 
24 045,00 
24 260,25 
24 773,72 
24 782,25 
24 990,83 
25 042,04 
25 046.18 
25 226,30 
25 230,54 
25 232.66 
25 235,53 
25 319,57 
25 401,21 
25 451,52 
25 458,46 
25 463,32 
25 620,65 
25 848,79 
25 998,83 
26 011,21 
26 039,80 
26 060,91 
26 064,44 
26 069,75 
26 095,88 
26 263,36 
26 313,82 
26 429,36 
26 443,07 
26 469,95 
26 763,53 
26 858,30 
26 897,17 
26 957,00 
26 982,90 
27 062,23 
27 113,67 
27 187,04 
27 372.76 
27 508.18 
27 514,24 


27 634.55 


Kombination 


4s (48) 58, 


4s (4S) 5S, - 


4s (4S) 3S, — 6p (4S) *Po,1,. 


4 S (4S) *s, _— 4 p (*P) *P, 


4s (48S) 3S, — 


— 5 p (48) 5P, 
-5 p (4S) 5P, 


-7p(As)%P 


4s (48S)°S, — 6p (4S)5P, 
4s (48S)°S, — 6 p (48)5P, 


4s (48)5S, — 6p (4S)5P, 


4s (4S)5S,— 7 p (4S)5P 
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Lu 3587,59 27 865.95 

lu 3587,04 27 869,81 

lu 3586, 73 27 872.62 

lu 3502.80 28 540,45 

l 3447.54 28 997,91 

() 3414.73 29 046,86 


? bedeutet: Durch Banden gestért; eventuell Bandenlinie. 


4. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt, in der auch 
die Einordnung der Linien, soweit sie gelang. angegeben ist. Bei den Auf- 
nahmen traten auber den Bogenlimen auch die Linien des S$ II und die 
stiirksten Linien des S$ [II] auf. Trotz verschiedener Anregungsbedingungen 
und Anderung des Fiillgases (Argon) gelang es nicht, die Linien der ein- 
zelnen Spektren zu trennen. Da die Messungen des § I]-Spektrums von 
L. und E. Bloch!) und M. Gilles?) sehr vollstandig sind, diirfte die von 
bekannten Funkenlinien befreite Tabelle 1 wohl nur Linien des § I-Spek- 
trums enthalten. Die mit + versehenen Linien wurden nur mit dem Plan- 
citter gemessen. 

Aufnahmen und Messungen der ultraroten Linien iiber 8600 A wurden 
nicht durehgefiihrt, da die in der Zwischenzeit erschienene Arbeit von 
Frerichs sehr weitreichende, wertvolle Messungen enthielt. In der vor- 
liegenden Arbeit konnten diese Messungen ausgiebig verwertet werden; 
in dem Wellenlangengebiet, in dem auch Messungen von unserer Seite 
vorlagen, wurde den Messungen von Frerichs dann der Vorzug gegeben, 
wenn fiir enge Liniengebilde die grébere Dispersion des Frerichsschen 
Spektrographen auch grébere MeSgenauigkeit versprach. 

Uber die Koinzidenz einer Anzahl von Schwefellinien mit Linien des 
Sonnenspektrums wurde an anderer Stelle schon berichtet?). 

5. Was die theoretisch zu erwartende Struktur des § I-Spektrums 
betrifft, so sei auf die Tabelle 1 der Arbeit von Frerichs (1. ¢.) hingewiesen?). 
Die zur Grenze 48S des Schwefelions gehérenden Termfolgen fiithren natur- 
vemab zu den am starksten auftretenden Serienlinien des Quintett- und 


lriplettsystems und sind deshalb auch schon frih gefunden worden®). 


1) L. u. E. Bloch, Ann. de phys. 12, 5, 1929. 

2) M. Gilles, ebenda 15, 267, 1931. 

3) K. W. MeiBner, ZS. f. Astrophys. 6, 330, 1933. 

*) In der Tabelle von Frerichs fehlen im ?D-System bei nd die Terme 
“S; und 185. 

®) C. Runge u. F. Paschen, Wied. Ann. 61, 641, 1897. 
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Hier findet man die langsten Termfolgen, die zur absoluten Normierm 
der Terme herangezogen werden kénnen. 

Die den bisherigen Termwerten zugrunde gelegte Normierung gel: 
auf eine Serienrechnung von Dunz zuriick, die sich aber bei naherer Priifuny 
als ungenau erwies. Aus diesem Grunde wurde unter Verwendung der 
Wellenlingenwerte dieser Arbeit und der von Frerichs eine neue Berecl.- 
nung der Quintettserie 4 p (48) °P,— ns (48) °S, vorgenommen. Es wurd 
dazu die Ritzseche Serienformel benutzt. Das Ergebnis ist in Tabelle 2 
zusammengestellt. Danach ist als Ausgangswert zum AnschluB samtlicher 
Terme des $ I-Spektrums der Wert 4p (4S) °P,: 20088,10 em~? an 
meisten zu empfehlen. 

An diesen Term wurden die Terme des Quintettsystems angeschlossen, 
wie aus den Tabellen 8, 4 und 5 zu ersehen ist. Die Terme 5d, 6d. 
konnten im Gegensatz zum Triplettsystem nicht aufgelést werden, doch 


zeigen die geinderten Intervalle deutlich die vorhandene enge Aufspaltung. 


Zum AnschluB des Triplettsystems wurden die ultravioletten Kom- 
binationen von ee benutzt. Der Grundterm ist durch die Inter- 
kombination: 3p (48) 3P, ,—4s (4S) °S, (80934,49) angeschlossen: . 


3p °P,— 4s °S,: 1914,96 A, » = 52220,41: 3P,: 83154,90 
3p ®P,—4s *S,: 1900,47 A, vy = 52618,56: °P,: 83553,05. 
Durch die Kombination: 3 p (48) 3P,—4s (4S) 3S, ergibt sich der 
Term 48 (48) 3S, zu 28225,56 und durch 3 p (4S) 3P,»— 4s (4S) 38, der 
Term 3p (48) 3P, (82979,58): 4 
3 p (4S) 3P, — 45s (AS) ie 1826,385 A, vy = 54754,02, 
3 p (4S) §3P, — 4s (4S) 38 : 1820.53 A, » = 54929,05, | 
3 p (48S) ®P, — 4s (4S) “. 1807,42 A, » = 55827,49. 
Fiir die weitere Verwendung werden fiir den Term 3p *P,, 4 die ab- 


gerundeten Werte: 82980, 83155 und 83553 und dementsprechend fiir : 

4s 3S, der Wert 28225,50 zugrunde gelegt. | 
Zur Kontrolle dieser Zuordnung wurde fiir die Serie 4p (4S) *P, 

—ns (48) 3S, eine Serienrechnung durchgefiihrt, und wie Tabelle 6 zeigt, 

ist die Ubereinstimmung sehr gut, zumal zur Berechnung dieser Serie nur 


wenig Glieder bekannt sind. 


1) J. J. Hopfield, Nature 112, 437, 790, 1923. 
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G — 


R, = 109 733,35. 
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Serienrechnung fiir die Serie: 4p(4S)°P,— ms(4S)5S, 
R, 




















(m r 8 + o ye 
4p (48) 5 P3 = 20083,05 em : 4p (4S)5P,—=20083,10em~! = 4 p (48) 5 Ps = 20083,15 em~! 
8 = — 2,052 7417 8 = — 2,052 7417 8 = — 2,052 7417 
is o 2,0365 1076 = — 2,0500 10-6 o = — 2,0635 10-6 
“Terme T'y, | rf Terme T,, 4 Terme 1 4 Bs 
beob. 30 934,40 ||. oq. beob. 30 934,45 | =. beob. 30 934,50 | , 
ber. 30 905,05 29,39 ber. 30919,72 | t 14:73) ber. 30934,41 [7 29 
5 beob. —- beob. — beob. 
ber. 12 860,42 ber. 12 861,98 ber. 12 863,53 
6 beob. 7094,09 | _-q) beob. 7094,14 | __ beob. 7 094,19 | 
ber. 7094,68|{/— %°|\ber. 7095,02 /{— [°° ber. 7 095,38 /f— 119 
7 beob. 4500,10 » beob. 4500,15 |_| beob. 4 500,20 | 
ber. 4500,08 \+ 0,02 ber. 450019|{— 9] ner. 4500.30 |{— 22° 
8 beob. 3 109,09 |) , beob. 3 109,14 beob. 3 109,19 Ly 
per. 3109.07 Jt 9? ber. 310911 {4 0,03 | ber. 3 109,16 |j + 299 
9 beob. : 276,61 | > beob. 2 276,66 beob, 2 276,71 
ber. 2276,63|\{— 97) ber. 2276.65 1 ber. 2 27667 |}+ on 
10 beob. 1 738,91 |) beob. 1 738,96 | 9 beob. 1 739,01 |) , o 
ber, 1738,97\{— 9% ber. 1738,98 j— [7 ber. 1738.99 + ORs 
Tabelle 3. II. Nebenserie: 4p (4S)°P ,9,3 — ms (4S) *Sg. 
48 (4S) 58, 5s 6% 78 
30 934,49 12862 ber. 7 094,14 4500.13 
4p (48) 5P, { i beob. (10) 9212,91 1,38 ber. (10) 7696.73 (3) 6 415,50 
bo 083, 10 “ 10 851,35 7221 ber. 12 988,96 15 582.95 
\} term 30 934.45 ons 7 094,14 4 500,15 
4p (48) 5P P, | A beob. (10) 9 228,11 _ (8) 7686,13 (2) 6 408,13 
‘f 101,01 vy 10 833,47 _ 13 006,87 15 600,87 
|| Term 30 934,48 am 7 094,14 4 500,14 
tn (45) 5p, | 4 beob. (10) 9 237,49 - (5) 7679,60 (1) 6 403,58 
sors? i] % * 10 822,48 _ 13 017,93 15 611,96 
“eon | ‘Term 30 934,55 _ 7 094,14 4 500,11 
8s (48) 585 9s 108 
3 109,06 2 276,56 1 738,80 
» (48) 5Ps A beob. (2) 5 889,75 (1) 5 614,39 (00) 5 449,82 
A oag.i0. 4| %. * 16 973,96 17 806,44 18 344,14 
| Term 3 109,14 2 276,66 1 738,96 
tp (48) 8B, i beob. (1) 5 883,49 (0) 35 608,69 (00) 5 444,41 
30 101.01 me 16 992,02 17 824,54 18 362,37 
‘ Term 3 108,99 2 276,47 1 738,64 
ty (48) P, | 1 beob. (0) 5 873,63 (00) 5 605,24 _ 
’ } ‘Term 3 109,04 2 976.56 se 
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Tabelle 4 


Kk. W. Meifner, O. 


I. Nebenserie: 


4p (*S)°Pi.9.5 7 


Bartelt und L. Eckstein, 





- * d (4S) 5Do, 1, 2, 3, 4 




















3 d (48) 
5 Do 5D 5Do | 5Ds 5) 
15 671,90 15 670,62 15 668,35 | 15 666,13 1567845 
4 beob. — — 2.26 uw ber. —- - 
4 p (48) ° P|” Seki thon, 
20 083,10 | "nr, = ae oe ee - . 
4 p (48) ® P,| 4 beob. —_— oe 9 — - 
30 101 p | mene ea si bl a 
4p (4S) P,| c beob. — ” - on —_— 
20 112,07 | *».” 1 a Ma - 1 . 
4d (4S) 
5Do 5D; 5Do 5 Ds | 5D, 
8 581,46 8 582,09 8 583,05 8 584,05 | 8 584,99 
4 p (48) 5, [3 i beob. _ ss (1) 8 693,24 (3) 8 693,98 (10) 8 694,70 
Pte — — 11500,04,  11499,06 11 498. 
|" Term —- - 8 583,06 8 584,04 8 584.09 
4p (48) °P, {4 A beob. on (1) 8679,00 (2) 8679,70 (8) 8 680,47 in 
do 101.01 owe 11518,90 11517,97 11 516,95 
| Perm - 8582.11 858304 8584.06 
tov ap (4 beob. (1) 8670,19 (2) 8 670,65 (1) 8 671,37 an 
oo aft , 11 530,61 11530,00 11529,04 _ . 
20 112,00 | term 8 581,46 8 582.07 8 583,03 a 
5d (4S)5D 6d(4S8S)5D 7Td(@S)5D 8d (48) 5D 9d (48) °D 
5 287,64 3 565,82 2562,77 1929,35 1504.34 
4 p (4S) Pe [4 1 beob. (10) 6 757,16 (10) 6 052,66 (6) 5 706,11 (4) 5507,01 | (2) 5381.0 
PAN /4 - 14795,04. 16517,10 1752022 1815364) 18578.'8 
b tibet 5 288,06 3 566,00 2 562,88 1 929,46 1 504,42 
4 p (48) 5P, s 4 beob. (8) 6 748,79 (5) 6 046,04 (4) 5 700,24 (3) 5501,54 (1) 5375.83 
Aso ye 14813,39|  16535,18) 1753827 18171,68) | 1859682 
¥ ‘Term 5 287,62 3 565,83 2 562,74 1 929,33 1 504,39 
4p (4s) sp, {4 beob. | (6) 6 743,58 (8) 6 041,93 (2) 5 696,63 5 498,18 (0) 5372.5 
4519.07 1 “ae 14 824,83 16 546,43, 17549,38 18 182,80 18 607 87 
07 | Term 5 287,24 3 565,64 2 562,69 1 929,27 1 504,20 

















ems t per 
Pa a 
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Tabelle 5. Hauptserie: 48 (4S)°S,— np (4S)°P;,9 3. 


























| 4 p (48) 
| "rs °P 2 5P3 
| 20 112,07 20 101,01 20 083,14 
er h (10) 9237,49 | (10) 922811 (10) 9 212,91 
pe - a y 10 822,48 10 833,47 10 851,35 
iis | mp 20 112,01 | 20 101,02 20 083,14 
| 5 p (48) 
| 5Py 5 Pp» 5Pz 
9646 ,84 9643 ,21 9637 ,23 
; 
4 || : 
— A || (6) 469625 (8) 4695,45 (10) 4694,13 
phd don | > «| steazes |“ oi 91°28 | > 2129726 
3093449 = (| mp Cit 9 646,84 9 643.21 9 637,23 
| 6 p (48) 
] 5Py 5P» 5P3 
| 5703,95 5701,83 5698,96 
7 , 
seems | y (0) 3962,49| (0) 3962,00 (2) 3961,55 
Ay J ae y 25 230,54 _ 25 232.66 25 235.53 
Pestana | | mp 5 703,95 | 5 701,83 5 698,96 
7p (48) — 
5p 
3747,45 
ini i ] int ons 1) 3677,18 
phd Nd » | a _ a 187,04 
30 934,49 | mp | ati ae 3 747,45 


Tabelle 6. 
Serienberechnung: 4p (4S) ?P,— ms (4S) 3S). 
Grenze: 4p (48S) °P, = 18 663,44em7?, 





s = — 1,982 121 3, 
o = — 1,6345-10°§. 
48 58 68 78 88 
vy beob. . 9561,76 — 11 828,02 14 292,87 15 629,14 
y» ber... 9561,79 _ 1182804 1429289  15628,38 


7. Der weitere Anschluf des Triplettsystems ist aus den Tabellen 7, 
Sund 9zuentnehmen. Fir die Serien 4 p (48) ?P — ns (48) 8S und nd (48) 83D 
wurden die Wellenlingen von Frerichs benutzt, da bei unseren Aufnahmen 
die zu 3P) gehérenden Linien immer sehr schwach auftraten. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 5 
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Tabelle 7. 


Il. Nebenserie: 4 p (4S) *Po 1,9 — ms (4S) 38. 





48 (4S) 38; 
28 225,50 


5 8 (48) 3S, 
12 203 


8 s (48) 3s 
3034 ,68 


4370,93 


6 8 (48) 3S, 
6835,76 


4p(4sysp,{ 4 (8) 10455,47 1,548 ber. (5) 8452,18 (4) 6994,57 (3) 6396.54 
tao Gk 9561,76 6461 ber. 1182802 14292,87 15629,14 
3079 \Term, =. 2822555) — 6835,77, 437092 3084.55 
ap(’sysp,{ 4 (4) 1045679 = — —(2)_ 8.451,84 (1) 6993,99 (1) 6396.03 
fn eenon’ 9560.55 — 11829,19  14294,00 = 15630,» 
95 \term) 2822550 — 6835,76 4370,95  3034,09 


4 p(48) 3P, | . (8) 10459,46 


- (5) 8449,57 (3) 6992,78 (2) 6395.07 























va-067.48'4.. 9558,07 - 11831,65, 14296,51,  15632,73 
54,43 Perm 28 225,50 _ 6 835,78 4370,92 3034,70 
Tabelle 8. I. Nebenserie: 4 p (4S) ®Po,1,9— nd (4S) Dj, 9. 3. 
; aoe  g d (4S) 
3D | 3 Dy 3D 
15 739,82 15 730,17 15 713,29 
_ 1 beob. 3,42 w ber. ” om 
4p (48) Py _ | . D921 ber. a | = 
18 663,79 | 32 et i | fu: 
4 p (4S) 3P, : ee aS rae 
18 664,95 37) a - - 
” i _ a ad 
4p (4S) 3P, . - 7 am 
18 667,43 | 3D mit a —_ 
| 4a(s) lest neh 
3D, 3D» 3D3 
7604.50 7604.00 7599,88 
7 i beob. 2 (3) 9039,27 (6) 9 035,92 
af Ae a 2 | , 9 11 059,81 11 063.91 
a 3D 2 7 603,98 7 599,88 
” j (3) 9038,72 en ie 
4p (*S) °Po y °) 11060,48 | a pa 
18 664,95 | 3— 7604.47 | te beat 
iit i 2) 9036,73 (4) 9036.32 — es 
“a oo 1 ‘ 11 062.90 11 063,41 ae 
’ 3— 7 604,53 7 604,02 — oa 








nage Re oe Sai iets 
we Nellie AA agin: Cita Rok oo tines 








Die mens ee “Sach ai Pig simran’ 


a “a ote 
a ee to. 
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tp (48) ®Py 


4 beob. 





5 d (48) 
3Do 3D» 3D, 
486367 


4864,79 


(0) 7 244,89 


486444 


(6) 7244.72 











st y 13 799,08 13 799,35 2 
18 663,79 | 3p— 4 864,71 4 864,44 9 
_ i = ne (1) 7 248,72 
4p(4S)8Po | : ae oti ' 13 801,27 
18 664,95 | 31) at ye 4 863,68 
= A (3) 7 243,05 _ (1) 7 242,44 
ps) aca y 13 802,55 ~ 13 803,77 
18 667,43 | | 3D 4 864,88 — 4 863,66 
6 d (48) 
| 3Ds 3Do 3D, 
3374.14 3372.74 3370.87 
-_ A beob. | (6) 6538,57 (2) 6 537,97 9 
4 — = . 15 289.65 15 291.05 9 
8 663,79 | 3D 3 374.14 3 372.74 ) 
h — —_ (2) 6536,67 ~ 
4 p (4S) °Po | | - od es 2) 1D 2094 10 
18 664,95 | 3— Pa a 3 370,85 
x | i _ (4) 653641 (2) 6535,63 
j 4 3 ’ ’ 
+ a" = — 15 294,70 15 296,53 
| s— as 3 372,73 3 370,90 
7d (48) 
3D. 3Do 3D; 
2476,16 2473,85 2471,83 
er A beob. (7) 6 175,85 | (3) 6174,97 9 
, ABs = 2 | y 16 187,63 16 189,94 9 
5,79 | 3D 2 476.16 2 473,85 9 
| A - is 7d) 6 173,64 
4 p (4S) ®Po 5 = ae ' ‘6 193,43 
18 664,95 | 3D ay “= 2 471,52 
1 _ (7d) 6173,64 (3) 6172,81 
F 4 3 ’ 
gab! re " a 16 193,43 16 195.60 
" 3D _ 2 474,00 2 471.83 
5* 
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ANE SLE taal cs 


8 d (tS) 
3Dy 3D, oa ° 
1893,2 1891,0 1889.3 
— 4 beob. (00) 5 961,19 ? ? | 
‘ Atee. af | y 16 770,54 | 2 ? ; 
oe 3D 1 893,25 ? | ? 
- h — - ? 
4 p (4S) °Po | - -— ‘ai 9 
18 664,95 | sD 7 = | 6 
| | 
4p(48)3P, | d _ (00) 5959,11 | (00) 5 958,51 
A sap an? | y _ | 16 776,39 | 16 778,08 
ee 3D — | 1 891,04 | 1 889,35 


Tabelle 9. Hauptserie: 48 (4S) *S,;— np (4S) *Po 1,9. 





4 p (48) 3P 











3P, 1866743 | 3Py  18664,95 3P, — 18663,79 
4s (48) 38 (8) 10 459,46 (4) 10 456,79 (10) 10 455,47 
98 995,50 9 558,07 9 560,55 9 561,76 
Bide | 18 667,43 18 664,95 18 663,74 

5 p (48) 3P 
6 p (4S) 3P 7 p (AS) 3P 
5 Po 3Py 3 Po 
5562,! 3183,46 
9287,45 928637 9284,33 weitetil — 


| | 
(3) 5278,91 (2) 5 278,61 | (1) 5 278,04! (3) 4411,34|| (1) 3992.16 
18 938,05 18 939,13} 18941,17) 22 662,51|| 25 042,04 
9 287,45 9 286,37 928433, 5562,99) 3 183,46 





48s(4S)°S, 
28 225,50 | 

Die Terme 3d (48) °D und 3d (48S) 3D kénnen wegen ihrer ungiinstigen 
Termlage nicht durch direkte Kombinationen angeschlossen werden. Der 
Anschlub ist iber emen Term erfolgt, der von Frerichs als 4 p (?D) 3P, , , 
gedeutet wurde, fiir den aber nach der hier vorgenommenen Zuordnung 
kein Platz mehr ist. Wenn der betreffende Term von uns als 4p ?P) ?P, , , 
gedeutet und auch so in der Termtabelle gefiihrt wird, so geschieht das mit 
Vorbehalt, da die Termgrébe gegen die Zuordnung spricht. Dab es sich 
um einen mp °P-Term handelt, geht aus der Art der Kombination hervor. 


Fiir den Termanschluf ist diese Frage aber ohne Bedeutung. 


Tabelle 10. 48 (4S)3S,—4p (??P)%P (Wellenlingen nach Frerichs). 





4p @P) *P2 4p (2P) 3Py 4p (2P) 3Po 
te (4s) 3g, @) .4187,37 (1) 4 152,60 (0) 4 150,37 
Pind Bing 24 045,17 24 074,53 24 087,47 


28 225.50 


—- 


4 180,33 1 150,97 4 138,03 








a) 


~ 
oP pstigs $e mesehigt et 
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An diesen Term wird durch die Kombination 3d (48) 3D — 4 p @P)3P 


oy Term 3d (48) 3D angeschlossen. 


Tabelle 11. 3d (4S)*D—4p (?P)%P (Wellenlingen nach Frerichs). 





3d (48) 3D, 3d (48) 3Dg 3d (4S) 3D3 
15 739,82 15 730,97 15713,29 


( (3) 8617,15 - pos 


4p @P) “Po 11 601,58 ~ — 


—- { 15 739,61 - a 

nes (2) 8 626,60 (4) 8 633,18 - 

4 Ax | 11 588,87 11 580,03 bi 

4150, | 15 739,84 15 731,00 ids 
_— (0) 8 648,52 (2) 8655,17 (3) 8 668,42 
A A be 2 11 559.49 11.550,62 11 532,96 
3 15 739,82 15 730,95 15 713,29 


Die von Frerichs gegebene Deutung dieses Terms als 4s ?D) *D, , , 
lifit sich infolge der schon von ihm angegebenen Kombinationen 3 d (48) 3D 
—nf (48) °F und 3d (48S) 3D — nf (4S) 3F (Tabelle 12) die zur Festlegung 
der Terme nf (4S) °F bzw. nf (48) 3F dienen, nicht aufrechterhalten. Der 
Term kann vielmehr nur in der angegebenen Art gedeutet werden, wenn 
auch seine Lage im Vergleich mit 3d (4S) °D zu tief erscheint. 

Die Normierung der d-Elektronen erfolgte abweichend von Frerichs 


in der von Ruedy?*) und von v. Keussler?) angegebenen Art. 


Tabelle 12. 





3d (48) 3D1 9.3— nf (4S) 5F 





4413.33 3061.82 2247 34 
Sf (4S) °F5.4391 67 (4S) °F54391 TF CS) P5430 


, : (0) 8 826,54 _ (0) 7 409,46 
| PM! ‘Dy 11 326,35 _ 13 492,53 
——e | 4 413,47 aa 2 247,29 
34 (48) 3D (1) 8 833,47 (0) 7 891,03 (O) 7 414,20 
"15 aa <a 11 317,46 12 669,12 13 483,92 
ef 441351 3 061,85 2 247,05 
34a(4s)8p, { (3) 8847.28 (2) 7 902,06 (2) 7 424,16 
a? on oo 11 299,79 12 651,44 13 465,83 
ih ki | 4 413,50 3 061,85 2 247,44 


') J.E. Ruedy, a.a. O. 
*) V.v. Keussler, ZS. f. Phys. 84, 42, 1933. 
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3d (48S) 3D, 9 3 —nf (4S) 3F 


4412.23 3060.92 2246.59 





5f (4S) 3Fy 2 9 6f (GS) FF yg 9 Tf GS) 3F 4 2 9 
a \ 3 0) 8825.57 — — 
3d (4S) °D, | (9) 


11 327,60 — o> 


‘ stil (O) 8832.48 (O) 7890,49 — 
4 3 
A oe | 11 318,73 12 670,00 - 
oe | 4412.24 3 060,97 a 
31 (48) 3D. | (0) 8 846,29 (1) 7 901,46 (1) 7 423,68 
1E 713.99° 11 301,06 12 652,41 13 466,70 
5 713,26 | 1 412,23 3 060,88 2 246,59 


Durch die Kombination 3d (48S) §D — nf (4S) ®F (Tabelle 13) werden 
dann schheblich noch die Terme 3d (4S) °D festgelegt. 


8. Der angegebene Anschlufi der Terme wird gestiitzt durch die Kom- 
binationen 4 p (7D) 3F, 3D, 3P, 1F, 4D — 3d (48) 5D, 3D, die in Tabelle 14 
zusammengestellt sind und sich aus den von Frerichs angegebenen ultra- 


roten Linien ergeben. 


9. Durch einzelne vollstaindige Multiplette (Tabelle 15, 16 und 17 
wurden noch die Terme 3d (*D) °G3, °F, , 3D, ., und 4s @P)*P, ,. und 
4p ?P) *D, 4, bestimmt. Der letzte Term wurde schon von Frerichs. 
wenn auch mit anderer Deutung bestimmt. Beziiglich unserer Zuordnung 
méchten wir die gleiche Bemerkung machen wie bei dem Term 4 p (?P) °P 
(vgl. Abschnitt 7.).. Der Term 45 (?P) "hextes 


ultraviolette Kombinationen ermittelt worden, doch weicht der von ilun 


ist auch von Ruedy dure): 


gegebene Wert *P, von dem hier mitgeteilten wesentlich ab. 


10. In der Tabelle 18 wird eine Zusammenstellung aller bisher er- 
mittelten Terme des $8 I-Spektrums mit der neuen Normierung gegeben. 
Zur Vollstaindigkeit sind auch die noch zu erwartenden, noch nicht ge- 
fundenen Terme mit den Symbolen angegeben. Durch Serienforme!n 
extrapolierte Termwerte sind abgerundet und durch den Zusatz ,,ber.” 
vekennzeichnet. Auf welche Arbeiten die einzelnen Terme zuriickgehen, 
ist in der Tabelle nicht weiter vermerkt, geht vielmehr aus dem Text de! 
vorliegenden Arbeit hervor. 

11. Wie aus der Tabelle 1, Ziffer 4 zu ersehen ist, sind noch eine selir 
grobe Anzahl Linien, die bei der von uns gewahlten Entladungsform au 


treten, noch nicht eingeordnet. Es ist als sicher anzunehmen, dab es sic! 
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‘I 
£p CD) *D, 4p (D) *Dy 4 p (2D) 3D; 4p (2D) 1D, 4p (2D 
5146.30 5120.33 5093,12 5409 ,60 5404 
31 (48) 3p (8) 9 437,11 2 — (1) 9677,50 (10) 9672.3: 
oO P e 
15 739 ey 10 593,54 ? — 10 330,41 10 335.92 
5 739,82 
| o 146,28 ? — 5 409,41 5 4\ ) 
3d (48) 3D (2) 9445,03 (8) 9 421,93 ? (2) 9686,11 (10) 960.89 
( Oo) °Lo 
15 730 on 10 584,66 10 610,62 ? 10 321,22 10 326,87 
oe a 3” i 
| 5 146,31 5 120,35 ? 5 409,75 5 404.10 
3d (48) 3D _ (2) 9437,11 (8) 9 413,46 ? (8) 9697.33 
of Ss)? 8 
15 713 * — 10 592,99 10 620,17 ? 10 309.28 
oJ él yo 
| — 5 120,30 5 093,12 9 5 404.0) 
sacs) f a . : 
15 678,45 | i 
; (0) 9 498,04 mae = 2 ; 
3 d (4S) °Do | 10 808 Se 
I2Z0,0 —— — — a 
15 671,90 | ine 
o 146,; ~- — _— n 
- . (2) 9 499,16 ? fe 9 
3d (4S) °D, | 10 524.35 . - 
15 670,62 | ; mn 7 ; 
5 146,27 ? ~— 9 
Oo ( S)°Ds | 
68.3 . 10 522,09 10 548,00 2 9 10 264,38 
0 668 i 5D 
” | 5 146,26 5 120,35 ? ? 5 403,97 
3 1(48 r dD _, (1) 9 479,83 (4) 9 455,43 ? (9) 9g r 19 
< oo)” « 
- 666 my , us 10 5) 15,81 10 573,03 ? 10 9 9 US 
— | _ 5 120,32 5 093.10 9 5 404.0 
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4p (2D) 3F,4 


5335 ,97 


(5) 9 633,78 
10 377,32 
5 335,97 


4 p (2D) IF’; 
5445,96 


(3) 9 736,95 
10 267,33 


5 445,96 


4p (2D) 3P, 


5665.56 


9 923,60 
10 074,25 


(0) 


5 665,57 


9 932,26 
10 065,47 


(8) 


5 665,50 

(8) 9 949,68 
10 047,68 
5 665,61 


4 p (2D) 3Py 
5705.39 


9 963,02 
10 034,38 
5 705,44 


(3) 


9 971,71 
10 025,64 
5 705,33 


(0) 


4 p (-D) 3Po 
5692.14 


9 949,84 
10 047,68 


9 692,14 


(8) 





rp (°D) 3s 
5353.44 
1) + — 
' 

‘O80 (5) 9 633,78 
687 10 377,32 
14,10 5 353,65 | 
7.33 (12) 9 649,94 
)U.28 10 359.94 
401 € 5 353,35 
St ETE 











ants 
9,74 (1) 9691,64 
4,38 10 315,33 


5 353,02 


—_ eee OE NT ETE 


1.93 (10) 9 693,68 
2.8 10 313,16 


1,00 9 352,97 





(1) 9 677,50 
10 330,41 


5 335,72 


r 9 995,567 
| (0) 10001,70 | 
5 666,65 | 


(0) 9996,93 
10 000,34 
5 665,79 


(0) 10 031,29 


9 966,06 | 


5 705,84 


(1) 10 032,48 
9 964,87 


~ -_ -—- 


5 703,75 


(0) 10 034,63 
9 962,74 
5 705,61 


(3) 10018,83 
9 978,45 
5 692,17 








kK. M. MeiBner, O. Bartelt und L. Eckstein, 


Tabelle 15. 4p (4S)3P—3d(?D)... 








3d (2D) 3G3 3d (2D) 3F, 3d (2D) 3F3 
6441.17 6375,27 6376 ,50 
ty (tg) 3p, {| (2) .8:179,31 (1) 813545 | (3) 8 136,26 
P' a P; 12 292.62 12 288,51 12 287,29 
63,79 eee ye = eitian te 
18 663,74 | 6 441,17 6 375,28 6 376,50 
4 p (4S) 3P, | ~ -_ my 
18 664,95 | ne a 7 
eo -_ 0) 8133,02 | on 
4p (48) °Py | = ” 1229217 | iil 
we | ia 6 375,26 | — 
3d (7D) 3D, 3d (7D) 3Do 3d (*D) 3D 
6395.14 6360.15 6368,99 
sc 9 (3) 8 125,46 (5) 8 131,29 
ys AN | ? 12 303,62 ) 19.204'80 
8 663.76 ; iene ate i. aan 
18 663,7 | 9 6 360.17 6 368.99 


4 p (4S) 3P5 
18 664,95 


4 p (48) $P, 
18 667,43 


(3) 8 147,82 _ = 
12 269,81 hac a 


6 395.14 — = 
| 9 (4) 8 123,00 am 

) 12 307,30 a 
| ; 6 360,13 ai 


Tabelle 16. 3d (4S) *D;,2.;—4 p @P)8Dj.9, 3. 





4p (*P) ° Di. 9.3 


2560.6 


IDs 3D» 3D, 
15 713,29 15 730,97 15 739,82 
(2) 7 600,76 (lL) 7590,79 (O) 7 585,74 
13 152.97 13 170,23 13 178,99 
| 2 560,32 2 560,74 2 560,83 


Tabelle 17. 4p (4S)*Po4,.2— 48 (?P) *Po, 1,9. 





4p (4S) 3P, 
18 663,79 


4 p (4S) 3 Py 
18 664,95 


4p (48) 5P, 
18 667,43 


48s 2P) 3Pp 48 (2P) 3P, 48 (2P) 3P, 
6420.64 6406.06 6398.40 
| am (1) 8 155,93 (2) 8 150.75 
sa 12 257.64 12 265.44 
ai 6 406,10 6 398,30 
| mm (1) 8 155,09 - 
a 12 258.91 mi 
| = 6 406.04 a 
{ (2) 8 163,16 (1) 8153.44 (5) 8 148,42 
12 246.79 12 261.39 12 268.93 


| 6 420,64 6 406,04 6 398,50 








ee 
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um Schwefellinien handelt, da Linien, die Verunreinigungen zuzuschreiben 
sind, restlos entfernt wurden. Ob sie aber dem Spektrum von § I oder einem 
Funkenspektrum zuzuordnen sind, lief sich bis jetzt nicht .entscheiden. 
Immerhin kann schon jetzt darauf hingewiesen werden, dali auch bei diesen 
Linien gesetzmabige Lagerungen festgestellt werden konnten. Die bei den 
Aufnahmen als dem Funkenspektrum zugehérigen Linien sind in der nach- 


folgenden Arbeit angegeben. 


Tabelle 18. Termtabelle des SI-Spektrums. 





83 553 
83 155 
82 980 


3p.- 
rk 
> © 
P;: 


SP: 


1D,: 74312 18,: 64519 


Grenze: Grenze: Grenze: 


245 
245 


— 14883 
— 14851 


bo 


3 3? 3 p® 48 = @is s2 3p: 22D — 9, 


— 


Ba2 3pt: tp = [— 





37: 6 441,17 ae pe 
5 D4: 15 678,45 3G4 5: oan 4, 8,29! 








1 lrendd hs pan 3B: 6 375,27 ‘ey 
5D: 15 670,62 erties 
. . 3F: 6 376,50 ; 
5 Dy: 15 668,35 3° ’ 3P2,1.0: — 
3d 5D.: 15 666,13 3P,: 6 395,14 ike» eh 
3D.- 636015 8° 
3,1 15 739,82 an rapes en 
3D.: 15 730,97 3° 
3D: 15 713,29 | 3Po.1,2 98, 1G, IF; , 
1p), IP, 18, 1 
| 3Py: 6 420,64 
8§5: 30 924,49 3D)1,9,3: 13 384 | Py: 6 406,06 
48 = | 3P,: 6 398,40 
89,2 28 225,50 1D: 14312 aren 
1Py: 5264 
3F,: 5 404,00 
3B: 5 353 
oH,: 5 335,97 Dri, 2, 3: 2 560,6 
5P,: 20 112,07 3D,: 5 146,30 Kt) py 
5Py: 20 101,01 8Dy: 5 120,33 spi: 4 190°38 
, 6 Ps: 20 083,10 3D5: 5 093,12 ig’. , 
O71 = 
P| 8P,: 18667,43 8P,: 5 692,14 | 
3 Py: 18 664,95 3P,: 5 705,39 , aa 
3P,: 18 663,79 3Py: 5 665,56 ig: — 
1F,: 5 445,96 (vgl. Bemerkung S. 68) 
1D: 5 409,6 
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4d 


tf 


58 


op 


Sd 


68 


6 Pp 


Die 


parator hat die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Ver- 
fiigung gestellt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei. 
wir der I. G. Farben, Werk Griesheim fiir die entgegenkommende dauernd: 


oD,: 
°Ds: 
©Dsg: 
°D;: 
°Do: 
SD: 
5Day: 
° Ds: 


5p. 
a I 1 . 
op_- 

Py: 
5P,: 


3 Po, 1,2: 


8 584,99 
8 584,05 
8 583,05 
8 582,09 
8 581,46 


7 604,50 
7 604,00 
7 599,88 
6 951 


12 862 ber. 


: 12 203 


9 646,84 
9 643,21 
9 637,23 
9 287,45 
9 286,37 
9 284,33 
5 287,64 
4 863,67 
4 864,44 
4 864.8 

4413.4 

4 412,23 


7 094,14 
6 835,76 
3 703,95 


5 701,83 
5 698,96 


5 562,99 


zur Verwendung gekommene 


bd 


6 f 


8 f 





®D4,3,2,1,0% 
sD): 
3D: 
SDs: 
© F's, 4.3.9.1 


Fr Y 
584: 


3 565,82 
3 370,87 
3 372,74 
3 374,14 


: 3061,82 
3B, 9,9: 


3 060,92 
-4.500,13 
4 370,93 
3 747,45 
3 183,46 


3 109,06 
3 034,68 


nicht beobachtet 


© D4, 3, 2,1, 0: 
*P,: 
3 . 
5Dy: 
* Ds: 


° Fs, 4.3.9.1: 


1 929,35 


1 889,3 
1 891,0 
1 893,2 


1 718,5 

















98 5So: 2 276,56 
9p nicht beobachtet 
9d 5D4.2.9,.1.0: 1504,34 
9f °F'5,4,9,2,1: 1345 
10s 5S,: 1 738,80 
| $P,: 11532 
38s3p* 3p $P,: 11173 *) 
3P): 10981 


kostenlose Belieferung mit fliissiger Luft auf das beste. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universitit, August 1933. 


') J. J. Hopfield u. G. Dieke, Phys. Rev. 27, 638, 1926. 


Rechenmaschine sowie den Kom- 


Ferner danken 
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Zum Schwefelfunkenspektrum SII. 
Von O. Bartelt und L. Eckstein in Frankfurt a. M. 
(Kingegangen am 13. August 1933.) 
is werden Wellenlingen des Schwefelfunkenspektrums mitgeteilt und ihre 
Deutung als Kombinationen bekannter Terme gegeben; ferner werden als neue 
Terme ermittelt: 3.873 p?3d4P und 3 s?3 p? 5p 48 4P 4D. 

Bei der in der vorhergehenden Arbeit dargestellten Untersuchung 
des Schwefelspektrums traten bei Anregung mit kondensierter Entladung 
neben den Bogenlinien auch die Linien des Funkenspektrums stark hervor. 
Die experimentelle Trennung der Spektren der einzelnen Jonisationsstufen 
durch Anderung der Anregungsbedingungen gelang dabei aber nicht, und 
so wurden, um die Wellenlingentabelle des S I-Spektrums mdéglichst von 
Linien des $ [-Spektrums zu befreien, alle Kombinationsméglichkeiten 
zwischen den bekannten Termen des 5 [I-Spektrums systematisch gepriift. 
Diese Terme sind durch die Arbeiten von 8. B. Ingram!), L. und E. Bloch?) 
und M. Gilles*) ziemlich vollstandig bekannt. Es gelang, aufer der Ver- 
vollstandigung mehrerer Multiplette auch die Terme 3d *P,), 5), 5,, und 
5 p48; Pry lo la 4p,,, 2 3/> 5/— Me durch vollstandige Multiplette zu nahioadien n. 

In * Tabe Me sind die neu beobachteten und klassifizierten, von L. und 
Ek. Bloch und M. Gilles nicht aufgefiihrten, Linien zusammengestellt. 
Auberdem sind Intensititsangaben gemacht und berechnete bzw. beob- 
achtete Wellenzahlen angegeben. Der Berechnung liegen die Termwerte 
von M. Gilles zugrunde. Die manchmal relativ grobe Abweichung abt 
sich durch einen systematischen, von der Wellenlange abhangigen Fehler 
der Messungen von M. Gilles erklaren. Unsere Wellenlangen stimmen 
mit den Werten von Bloch iiberein. 

Von einer systematischen Neuberechnung der gesamten Termtabelle 
des SII wurde, da uns keine ultravioletten Aufnahmen zur Verfiigung 
standen, abgesehen. 

In Tabelle 2a bis 2e sind die neuen Multiplette zusammengestellt. 
Tabelle 3 gibt das neue Multiplett, das zur Bestimmung des Termes 
3d *Py), 3/5 5)» dient. Tabelle 4 zeigt die Multiplette, die zur Bestimmung 
der Terme 3 s? 3 p? 5 p *S3), *P1), 3), 3 


Kombinationen dieser neuen Terme omnia n nicht gefunden, so dab die 


4p), + 3a 5/g Te benutzt wurden. Weitere 


Terme 5 p*Py,, und 5p4D,, nicht eindeutig festgelegt sind. 


') §. B. Ingram, Phys. Rev. 32, 172, 318, 1928. 
*) L. u. E. Bloch, Ann. de phys. 12, 1, 1929. 
3) M. Gilles, ebenda 15, 267, 1931. 
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Tabelle 1 


Kekstein, 








Intensitit 


(OQ) 
(1) 
(O) 
(0) 
(0) 
(1) 
(1) 
(0) 
(2) 
(QO) 
(2) 
(1) 


(1) 
(0) 
(2) 
(0) 
(0) 
(O) 
(0) 
(0) 
(0) 
(0) 
(1) 
(1) 
(0) 
(1) 
(0) 
(00) 
(0) 
(0) 
(0) 
(0) 
(1) 
(1) 
(0) 
(1) 
(0) 
(1) 
(1) 
(2) 
(1) 
(00) 
(0) 
(00) 
(5) 


4 


FY 


8522 ,64 
8520,23 
8515,48 
8425,37 
8422,39 
8377,7 

8361,95 
8273,46 
8258,27 
8233,30 


8225.15 
8223,16 


8222.15 
8221,63 
8179,31 
8133,02 
8114,93 
8093,25 
8089,86 
8086,67 
8085,29 
8051,91 
8018,70 
8005,24 
7997.85 
7885,26 
7821,47 
7745,05 
7665,02 
7509,03 
7337,61 
7317,03 
7273,20 
7256,96 
7236,91 
7139,79 
6386,48 
5362,69 
5198,89 
5126,131) 
4883,73 
4590,73 
4255,01 
4150,6 
3792,46 





"beob. 


11 730,23 
11 733,55 
11 740,10 
11 865,66 
11 869,86 
11 933,04 
11 955,6 

12 083,52 
12 105,75 
12 142,46 
12 154,50 


12 157,44 


12 158,93 
12 159,70 
12 222,62 
12 292,17 
12 319,58 
12 352,57 
12 357,76 
12 362,63 
12 364,74 
12 416,01 
12 467,42 
12 488,39 
12 499,93 
12 678,41 
12 781,81 
12 907,92 
13 042,70 
13 313,64 
13 624,67 
13 662,99 
13 745,32 
13 776,08 
13 814,25 
14 002,16 
15 653,79 
18 642,19 
19 229,54 
19 502,48 
20 470,45 
21 776,95 
23 495,11 
24 086,1 

26 360,65 


') Bei S$. B. Ingram a. a. O. 5125, 


"ber. 


11 730,2 
11 733,7 
11 740,0 
11 865,1 
11 869,9 
11 932,7 
11 954,6 
12 083,9 
12 105,8 
12 142,4 
12 154,6 


12 157,4 


12 158,9 
12 159,2 
12 222.8 
12 292,3 
12 319,6 
12 352,7 
12 357,7 
12 362,6 
12 364,9 
12 416,0 
12 467,8 
12 487,6 
12 499,8 
12 678,1 
12 782,1 
12 907,9 
13 042,8 
13 313,6 
13 624,5 
13 662,5 
13 744,7 
13 775,7 
13 813,7 
14.001,5 
15 653,7 
18 642,4 
19 229,8 
19 502,5 
20 470,8 
21 776,9 
23 495.5 
24 085,9 
26 360,8 


) NAR bc ie 


Kombination 
4p'*F's; a 4d *F; 
3d? 2Ds), — 4 p Ss), 
4 8'°Ds),— 4p *P1), 
4p'*F's,, — 4d ‘Fs, 
48'°Ds),— 4p *P3), 
3d*P, »— 4p *Di,, 
3d4*P3,—4 p*D1), 
3d *Py), —4 p*Ds), 
3d4P3 ya Se, 
4d “F 7), —5 p*Ds), 
4d ‘*Fi),—5p'Ps, 
4d ‘4Fs lp — 9 p*Ds,, 
4d ‘Fy, —5 p4Dr, 
1d Ps), —5 p*Di, 
3d 4Ps, —4p4Ds), 
4d ‘F's ; —5 ptPyy, 
4d 4Fs), —5 p*Ds), 
4d ‘Fs, — 5 p*Pr), 
4d ‘F's; — 5 p*Ds), 
4d ‘F's, —5 p*P3), 
3d‘*P3,,—4p Ds), 
4d 4F;,. -~- Bp *Ps, 4 
3 d*Ps,, >—4Pp ‘Ds), 
4d ‘Fy — 5 p*Dn, 
4d 4F: 3,, — 5 p*Ds), 
4d ‘*F3,,— 5 p*Ps), 
4d *F's;, —5 p4Dz), 
3d+4P; , —4p*Di, 


{| 4d 4Fs) —5 p 483), 


4d *Fs), —5 p 48s), 
3d °F »—4p ‘Dry, 

3 d*Ds), »—4p*Dy, 
3 d*Di), —4p*Di,. 


9» 


3d 4Ds),—4 p*Ds), 
3d *Ds), — 4 p*Ds, 
3.d4D1), —4 p 4Ds), 
3 d*Ds), — 4 p *Ds), 
49 *Piy,— Se * Px, 
4p 4Ss, mn i To a 
4p ‘Say, —ds ‘Ps. 
4p*Pi,,—5s8*Pi,), 
4p*Ps,,—5 8 Ps), 
4 p*Dz), — td 4F's), 
4p*Di), — 5 8 *P3), 
4p*Pi;),—4d*P), 


78 4pS,— ds P,? 


j 
. 
4 
; 
3 
as 
4 














Inge Uses 
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3 873 p 3d *Di), 3a 5/5 7/— — 


Zum. Schwefelfunkenspektrum § II. 


Tabelle 2a. 


2 i2 


-3 823 p? 4p 4D: le 3/5 5/9 7/o° 









ip 4p), 
60 999,5 


ip 4T). 


"12 
60 848,3 


} p *Ds), 
60 591,5 


tp *D,, 


al i” 
60 225,4 


3d 4D; lo 
74662 


13 662,5 ber. 
13 662,99 (0) 


13 813,7 ber. 
13 814,25 (0) 


23 td vn 48s, — 3623 v25e "Pi: ; 
3 s23 p* 4 p 483), — 3 s?3 p? 5s 4P1), 3), 5 


3d 4D3), 
74624 


13 624,5 ber. 


13 624,67 (0) | 


13 775,7 ber. 


13 776,08 (1) | 


14 032,5 ber. 
[ ] 


Tabelle 2b. 


3d *Ds, " 
74593 


13 744,7 ber. 
13 745,32 (1) 


14 001,5 ber. 
14 002,16 (1) 


14 367,6 ber. 
14 368,24 (0) 


2° 


€ 4 me 
3d 4D7 : 


74545 


13 953,5 ber. 
13 953,75 (1) 


14 319,6 ber. 
14 319,85 (1) 





4 P *S3/, 
57 795,8 


58 4Ps, 
i2 


37 828,2 


19 967,6 ber. 
19 967,60 (1) 


58 4P3 


Tabelle 2c. 


38 2933 


19 502,5 ber. 
19 502,48 (0) 


3873p? 4s’ *Ds3), 5), — 3s? 3 p? 4p ?Pi), 3),. 


584Pi), 


38 566 


19 229,8 ber. 
19 229,54 (1) 








4p "vit, 
55 556,02 


4p *Ps), 
55 424,6 


48s “D3 2 
67 296,0 


11 739,98 ber. 
11 740,10 (0) 


11 871,4 ber. 


Tabelle 2d. 


48’ 2Ds/ 


67 294.5 


°° 


11 869,9 ber. 
11 869,86 (0) 


3s? 3 p? 3d *Ds), 5, — 323 p? 4p 4Ss,. 





4 P *S3), 
57 795,8 





3d2D3 . 


69 529,5 


11 733,7 ber. 
11 733,55 (1) 


3da2Ds5 
le 


69 582,4 


11 786,6 ber. 























80 QO. Bartelt und L. Eckstein, 
Tabelle 3. : 
3873 p?3d*P1), 3), -3 873 p? 4 p *D1), 3), 5), 7/ { 
4p*Di), 4p *D3), 4p *Ds), 4p *D7), ; 
60999,5 60 848.3 60591,5 60 225.4 
3d 4P,, (1) 8 377,79 (O) 8 273,46 — — 
‘ 11 933,04 12 083.52 — _- 
72 932,2 11 932,7 ber. 12 083.9 ber. _ — 
3d4P, | (1) 8 361,95 | (2) 8 258,27 (0) 8 086,67 ro 
‘a 11 955,6 12 105,75 12 362,63 — 
72 954,1 11 954,6 ber. 12 105.8 ber 12 362,6 ber. -- 
3d4P,. - (0) 8 221,63 | (0) 8 051,91 (0) 7 821,47 
7 — 12 159,70 12 416,01 12 781,81 
73 007.5 — 12 159,2 ber 12 416,0 ber. 12 782,1 ber. 
Tabelle 4. 
38°73 p24d F's), Slo Te %e — 3873 p? 5 p 48s ' 4P, 2 3/o 5s 47), 2 2/9 5/9 Tie" 
$d 4F3), 4d 4F5) 4$d4Fz 4d 4Fo), 
36 86458 36 729,9 36519,6 36 209,0 
5 p 4S) (0) 7665,02 (00) 7: 745,05 ite ae 
. 13 042,70 12 907,92 — — 
23 822,05 13 042.8 ber. 12 907,9 ber. -- — 
Spt P . (O) 8 114,93 — — — 
. 12 319,58 - —- a 
24 545,2 12 319.6 ber. ~ = es 
5p*P (0) 8 089,86 (2) 8 179,31 — — 
12 357,76 12 222,62 — — 
24 507.1 12 357,7 ber. 12 222.8 ber. — a 
Sp*Ps, (O) 7 997,85 (0) 8 085,29 2) 8 225,15 — 
<f 12 499,93 12 364,74 12 154,50 — 
24 365.0 12 499.8 ber. 12 364.9 ber. 12 154.6 ber. — 
5p4D, — (1) 8 222,15 — — | — 
' 12 158,93 - ia | cen 
24 705.9 12 158.9 ber — = ~- 
5p *Ds, (0) 8 133,02 (1) 8 223,16 -= —- 
: 12 292,17 12 157,44 — — 
24 572,5 12 292,3 ber. 12 157.4 ber. —- — 
>p4Ds, (1) 8 005,24 ~— (0) 8093.25 | (0) 8 233,30 at 
. 12 488,39 12 352,57 12 142,46 — 
24 377,2 12 487,6 ber. 12 352,7 ber. 12 142,4 ber. ~- : 
< 
»p4*D (1) 7 885,26 (1) 8 018,70 (1) 8 223,16 
_ 12 678,41 12 467,42 12 157,44 
24 051.8 12678,1 ber.| 12 467,8 ber. 12 157,2 ber 




















Zum Schwefelfunkenspektrum § IT. 8] 


Zum Sehlu’ sei noch darauf hingewiesen, dab die bei den Aufnahmen 
ik hervortretenden Linien $314.73 (10) und 7967.48 (10), deren Klassi- 
ation mit bekannten Termen bis jetzt weder im $I noch $ I] moéglich 
t, sich als Kombinationen eines Terms 63339,54 mit dem Term 4s ?P,. 3, 
arstellen lassen. Der Term kombiniert ferner durch die Linie 6386.5, die 
nm Bloch irrtimlich als 4s 4P— 4 p?S gedeutet wurde, mit 45 *P3),- 
dem Termschema des SII ]abt sich allerdings keine Zuordnung des 
erms 63339,54 angeben. Im Sonnenspektrum?) findet sich die Linie 

$134.73 (— 2) in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung, wahrend 

die Linie 7967.12 (— 2) eime starke Abweichung zeigt, so dab deren Identi- 
fikation zweifelhaft ist. Uber weitere Koinzidenzen von Linien des Schwefel- 
funkenspektrums mit Linien des Sonnenspektrums wird an anderer Stelle 


berichtet?). 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universitat, August 1933. 


1) K. W. Meissner, ZS. f. Astrophys. 6, 330, 1933. 
2) O. Bartelt u. L. Eckstein, ZS. f. Astrophys. im Druck. 
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Elektroneninterferenzen an mechanisch bearbeiteten 
Oberflachen. 


Von H. Raether in Miinchen. 


Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 12. August 1933.) 


Teil J. is werden mittels Mlektroneninterferenzen die Verinderungen verfolgt, 
die polykristalline Metallflichen durch Ritzen, Schmirgeln, Polieren, Driicken 
und Hiimmern erleiden. Geritzte sowie grob geschmirgelte Flachen liefern 
wenig intensive Debye-Scherrer-Ringe des betreffenden Materials, die nach 
Anwendung feinerer Schmirgel gegeniiber dem Untergrund erheblich an Inten- 
sitiit zunehmen und sich etwas verbreitern. Diese Interferenzen kommen an 
diinnen Kristallzacken zustande, durch die der Elektronenstrahl hindurchtritt ; 
Verringerung der Zackenhéhe infolge besserer Ausglittung verursacht Ring- 
verbreiterung. Werden die fein geschmirgelten Flachen mit einem Polierstah| 
gedriickt, poliert oder gehiimmert, so erhalten sie einen spiegelnden Glas (Metall- 
spiegel). Diese Anderung des optischen Aussehens macht sich auch im Beugungs- 
bild der Klektronen bemerkbar, da diese so bearbeiteten Flachen ein Diagramm 
mit zwei breiten Interferenzringen geben, deren zugehérige Netzebenenabstinde 
fiir die angefiihrten Bearbeitungsmethoden gleich sind und sich bei den ver- 
schiedenen Metallen wenig unterscheiden. Es wird vorgeschlagen, diese Inter- 
ferenzen als Beugungsmaxima einer ,,einatomigen Fliissigkeit’* der Metallatome 
zu deuten, die infolge der Bearbeitung in der obersten Metallschicht entsteht ; 
als Streuperiode tritt dann der mittlere Abstand benachbarter Atome aut, 
welcher bei den verschiedenen Metallen zwischen 2,8 und 2,9 A liegt. 


In Teil I] werden Einkristallflichen von Nichtmetallen [NaCl, CaCQ,, CaF, 
FeS, und C (Graphit)] geritzt, geschmirgelt und poliert und die parallelgehenden 
Veriinderungen studiert. An geritzten und geschmirgelten Flichen ergeben 
sich einers.its (FeS,, C) Kreuzgitterbilder, die bei Pyrit auf Durchstrahlung 
eines geniigend diinnen Kristallsplitters, bei Graphit hingegen als Raumgitter- 
interferenzen bei Durchstrahlung diinner Kanten von Graphitblittchen ent- 
stehen. Andere Fliichen hingegen (NaCl, Fe,O,, Al,O;) geben gewéhnliche 
Pulverdiagramme, da bei diesen im Gegensatz zu den obigen Substanzen ein 
feinkristallines Pulver entsteht und in diinner Schicht die bearbeitete Fliache 
bedeckt. Nach sorgfiltiger Politur zeigen die Pulverdiagramme starke Faser- 
struktur (NaCl, CaF,). An gewissen Stellen der polierten Flichen (Ca F,, CaC QO,) 
entstehen Ejinkristallreflexionen, deren Verschiebung nach kleineren Winkeln 
auf einen Brechungseffekt (positives inneres Potential) hinweist. Durch Polieren 
wird offenbar das entstandene Kristallpulver abgetragen und es findet eine An- 
niherung an den ungestOérten Einkristall statt. Die Kristillchen dieser weniger 
gestOrten Schichten sind so stark ausgerichtet, dab der Klektronenstrahl a 
der glatten Fliche keine Gelegenheit mehr findet, Zacken zu durchstrahlen 
sondern an den Oberfliichen der Kristillchen gespiegelt wird. 
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Kinleitung. 

Wahrend sich das bisherige Anwendungsgebiet der Elektronenbeugung 
¢ die Untersuchung unbearbeiteter oder chemisch angegriffener Kristall- 
cichen beschriankte, beschaftigt sich die vorliegende Arbeit mit den Eigen- 

haften rein mechanisch bearbeiteter Kristallflachen, wobei die durch 
aitzen, Schmirgeln und Polieren, sowie durch Driicken (mittels Polerstahl) 
und Hammern verursachten Verainderungen von polykristallinen Metall- 
‘hichen (Teil 1) sowie von Kristallflachen eimiger Nichtmetalle (Teil LD) 
studiert wurden. Hierfiir bietet die EKlektronenbeugung eine unersetzbare 
\lethode, da die Elektronen infolge der starken Absorption durch Streuung 
nur in geringe Tiefen eindringen und daher AutschluB iiber die Veranderungen 
veben kénnen, die eine Flache in ihren obersten Schichten erleidet. Schnelle 
Klektronen (etwa 0,065 A) sind hierzu fast in gleicher Weise geeignet wie 
langsame, da erstere infolge der Interferenzbedingung die Flache nahezu 
streifend treffen miissen und daher ihre gegeniiber langsamen Elektronen 
veringere Absorbierbarkeit durch einen gréberen Absorptionsweg im Kristall 
annihernd ausgleichen. Daher ist die Eindringungstiefe auch bei den 
schnellen Elektronen gering und belauft sich auf gréfenordnungsmabig 
10-® bis 10-7 em. Diese submikroskopischen Dimensionen, die bisher auch 
{Ontgenstrahlen unzuganglich waren, da diese infolge ihrer viel geringeren 
Absorption erst bei Streuung an erheblich gréberen Substanzmengen deut- 
liche und intensive Interferenzintensitat lefern, sind somit der naheren 
Krforschung erreichbar geworden. — Aber gerade diese iiberaus grobe Emp- 
findichkeit der Elektronenbeugungsmethode auf die Anwesenheit geringer 
Substanzmengen bringt auch erhebliche Schwierigkeiten mit sich, repro- 
duzierbare Ergebnisse zu erhalten. Die geringsten Verunreinigungen der 
Fliche tauschen sofort andere Resultate vor, so dab eime grobe Zahl von 
Versuchen und eine weitgehende Variation der Versuchsbedingungen not- 


wendig ist, um zu eindeutigen Schliissen zu gelangen. 


I. Teil. Sehmirgeln, Polieren, Driicken und Himmern 
von Metallflachen. 
Ziel der Untersuchung. 

Fahrt man mit einem Polierstahl iiber eine geschmirgelte Metallflache 
von Kupfer, Silber usw., so hinterbleibt eine Spur, die gegeniiber der 
Umgebung ein iberaus hohes optisches Spiegelungsvermégen zeigt. Durch 
mehrmnaliges Uberstreichen der Metallflache mit dem erwahnten Polier- 
stahl kann man diese schlieBlich in eine spiegelnde Oberflache verwandeln. 

in gleiches Aussehen der Metallflache erhalt man durch Polieren mittels 


6 * 
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Polermitteln, wie Rouge, Tonerde und anderen (zum Teil auch schon dia 
Anwendung femerer Schnurgelpapiere) sowie durch Haimmern der Meta 
fiche. Es entsteht die Frage, ob diese Anderung des optischen Aussehe 
der auf obige Weisen bearbeiteten Flichen, die auch von einer Anderm 
der chemischen Angreifbarkeit, der Harte und anderem begleitet ist, einfac ; 
auf emer stirkeren Ausglittung der Flache beruht, also auf geringer:y 
Rauhigkeit, oder ob sie Folge einer Strukturainderung der obersten Meta! 
schicht ist. Die Beantwortung dieser Frage ist das Ziel des ersten ‘Teils dieser 
Arbeit. 
Haperimentelles, 

Zur Untersuchung gelaneten die verschiedensten Metalle:  Stahi, 
Kupfer, Nickel, Silber, Gold. Zinn, Zink, Cadnuum und Blei sowie der 
Halbleiter Hamatit. Von diesen wurden polykristalline Stiicke anfangs 
mit grobstem Schmirgelpapier (Hubert) aufgerauht und allmahlich durc| 
Anwendung feineren Papiers bei dauernder Anwesenheit von Benzol, 
Alkohol oder Wasser geebnet. Jeweilige Beugungsaufnahmen  stellten 
Kigenschaften und Veranderungen der Flachen fest.  Sehhleblich wurde 
sie nut Hilfe verschiedener Poliermittel auf Hochglanzpolitur gebracht. 
Als Pohermittel dienten verschieden fein geschlimmte Tonerden (Al, Ox)'), 
sowle Poherrot (e,O,), Durosol (Cry 0x3), gebrannte Magnesia (MgO) und 
AZimnasche (SnQ). Das Poheren ‘geschah auf einem fest aufgespannten, 
nut destilhertem Wasser geremigten und durechtrankten Schafwolltuch, 
auf welches das Poliernuttel aufgetragen wurde.  Leichtes Reiben der 
vorher fein geschmirgelten Metallflache auf dem Tuch leferte dann sehr 
gute Politur: mitunter dienten Benzol oder Alkohol als Fliissigkeit. Die 
bestpolierten Flichen, die mur zur Verfiigung standen, waren nur von der 
Firma Steinheil angefertigt worden. Als Poliermittel dienten hierbei 
Polierrot, Durosol und Zinnasche. Ein aihnliches Aussehen, wie es 
polierte Flaichen haben, konnte auch ohne Anwendung eines Poliermittels 
einfach durch leichtes Driicken mit eimem Polherstahl oder auch durch 
Hammern der fein geschmirgelten Fliche erzeugt werden. Von diesen so 
bearbeiteten Flichen wurden nun ebenfalls Interferenzaufnahmen  her- 
vestellt, indem in gleicher Weise wie bei den geschmirgelten Flachen en 
Klektronenstrahl streifend auf die Flache geschossen wurde, in gleicher 
experimenteller Anordnung, wie sie vom Verfasser fiir die Reflexion a 


unbearbeiteten Einkristallflichen von Isolatoren benutzt worden ist? 


1) Diese wurden mir von Herrn Prof. EK. v. Schwarz in dankenswerte 


Weise zur Verfiigung gestellt. 
2) H. Raether, ZS. f. Phys. 78, 527, 1932. 
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A. Resultate?). 

a) Ritzen und Schmirgeln von Metallen. Tin Zustande grébter Rauhig- 
it. wie er etwa durch Schnurgelpapier O und OO erzeugt wird, erhalt man 
byve-Scherrer- tinge des betreffenden Metalles. die eme normale Schartfe 
sitzen und deren Intensitit vegen den kontinuierlichen Untergrund 
ring ist. Kin gleiches Ergebnis erhalt man an geritzten Metallflachen?). 
ich Anwendung femerer Schnurgel werden die Interferenzringe etwas 
reiter und ihre Intensitat mommt vegeniiber der diffusen Streuung er- 

eblich zu. In diesem Zustande lefert z. B. eme Nickelflache (und ahniich 
lie anderen Metalle) eme Aufnahme, wie sie Fig. 1 zeigt. 

Diese zeigt im Gegensatz zu den Pulverdiagrammen in Durehstrahlung 
eine geringe Schwarzung bei klemmen Winkeln und nach auben hin emen 
whezu konstanten Schwarzungsverlauf sowohl der koharenten wie mko- 
hdrenten Intensitat. wie aus der zuveh6rigen Photometerkurve Fig. 3 
hervorgeht. 

bh) Polteren von Metallen. Wird z. B. eime Nickelflache, die fein ve- 
schimirgelt Fig. 1 hefert. pohert, so dal zwar noch Kratzer sichtbar sind, 
sie aber den fir eime vollkommen poherte Flache bemerkenswerten Glanz 
hat. so zeigt das zuvehorige Interferenzbild ebenfalls em Nickeldiagrannn. 
das jedoch elne Verstarkung der Intensitiit aut (2?0 zelot, als auch das 
\uftreten emes breiten Interferenzrmees., der mit (111) zusammenliutt 
und bet klemeren Winkeln als (111) hegt. Mit zunehmender Giite der 
Politur tritt das Diagramm des Materialgitters zuriick zugunsten eines 
lnterferenzbildes, welches nur noch Als We] breiten Interferenzringen 
besteht. deren zugehOrige Netzebenenabstande 2.28 und 1.26 A betragen 


ind die mit dem Nickelgitter kemen Zusammenhang aufweisen. Ebenso 


') Die folgenden Resultate lagen im wesentlichen bereits Anfang 1952 

ry und wurden anliblich einer Diskussion mit C.G. French (Nature 129, 16%, 
1952) iiber die Bedeutung der Zackenhohe (vel. S. 90 u. f.) fiir die Interferenz- 
rscheinungen an polierten Metallflachen mit herangezogen (F. Kirchner, 
Nature 129, 545, 1932). Kurz vor Abschluf dieser Arbeit erschienen zwei Ar- 
eiten von L. H. Germer (Phys. Rev. 43. 724. 1933) und C. G. French (Proce. 
Rov. Soc. 140. 637. 1933). die sich teilweise mit dem gleichen Thema beschaftigen. 
2) Nicht immer erhalt man an grob geschmirgelten und geritzten Flichen 
terferenzen, sondern oft tritt tiberhaupt nur diffuser Untergrund auf, wie 
es auch bei Pulvern als reflektierende Substanz. z. B. den Poliermitteln Polierrot: 
id Durosol oder auch Tierkohle und anderen immer der Fall ist. Die Stellen 

r aufgereuhten Fliche. an denen Interferenzen zu erwarten sind. zeichnen 
h bei Leuchtschirmbeobachtung dadurch aus. dab bei Drehung des Metall- 
‘iickes um eine Achse senkrecht zum Strahl der diffuse Untergrund sich plotzlich 
ithellt. Eine Aufnahme in dieser Stellung mit erheblich langerer Belichtungs- 
als gewohnlich liefert Pulverdiagramm. 


7 


dann ein schwaches 
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zeigen die iibrigen polierbaren Metalle wie Kupfer, Silber und Stahl hoe 





clanzpoliert ein Beugungsbild mit zwei breiten Interferenzrmgen, der 


(Vy) ¥ ' 


—— 








Fig. 1. 
Beugungsbild einer geschmirgelten Nickelfliche. 
Man beachte den geringen Sehwiirzungsabfall naeh 
im Gegensatz zu den Pulveraufnahmen im 
durchgehenden Licht. 


auben 


Radien sich fiir die verschiedenen Metalle wenig unterscheiden. 
zeigt eine Photometerkurve eimes solchen Beugungsbildes!). | 


Is folet eine Zusamimenstellung der Werte fiir die einzelnen Metalle 


Nickel. 


Fig. 2. 
Photometerkurve einer Interferenz 
aufnahme an einer polierten Metal! 


fliche. (¥) ist die Schattengrenz: 
gegen den unbelichteten Teil des 


Bildes, Vv die Interferenzringe. 


ig. 2 


Kupfer. 








Poliert 2) Metallpulver (unbearbeitet) 


(111) 


2.23 A . 
76 A (POO) 
124 A 220 
1.26 A . 
1035 A (311, 222 





Poliert Metallpulver 
204A 208A (111) 
: 176A (200) 
127A 220 
1,25 A \ 
106A (311, 222 


') Von einer Wiedergabe eines Interferenzbildes méchte ich hier abseher 


da die Ringe infolge threr Verwaschenheit in 
erkennen sind. 
2) Zuweilen erscheint bei kleineren 


unregel mi biges 


Winkeln (4.5 bis 
\uftreten Likt die Deutunge als Hof des Primirtlecks zu. 


der Reproduktion kaum noch z1 


1.74) ein Ring; sen 
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Silber. V2A-Stahl, (Fe — a). 








Metallpulver 
(raumzentriert a = 2,88 A) 


Poliert Metallpulver Poliert 


2,36A (111) 
{ 2,02 A (110) st 


228A ? 04 A (20( )) 2,25 A 

1.444 (220) 146A (200)s 
124A 1,25 A \ 9 
aia 120A (311, 222) 118A (211)st 


Himatit, (Halbleit er, Fe,Q,). 





Poliert Pulver (rhomboedrisches Gitter) 1) 
oan A 252A (110) m st 
ee 2,22 A (210) m st 
1.83 A (220) Ss 
169A (321) mst 
1.28, 146A (310,211). st 
130A (422) ms 


und einige schwache Linien 


Diese Zahlen sind als Mittelwerte von Netzebenenabstinden anzusehen, 
deren Abweichungen maximal etwa 3°, betragen, da die MeBgenanigkeit 
des Abstandes  Primarfleck—Schwarzungsmaximum infolge der Ver- 
waschenheit der Interferenzringe nicht grok ist. 

Kin Vergleich dieser Werte zeigt eine auffallende Ubereinstimmung 


und deutet auf eine gleichartige Struktur der polierten Metallflachen hin. 


Kinflup des Poliermittels. 

Es war elme grobe Zahl von Versuchen notwendig, um die eben be- 
schriebenen Ergebnisse als allgemeingiiltig fiir polierte Metallflachen hin- 
zustellen, da em etwaiger Eimflufi des Polermittels in Betracht zu ziehen 
var. Es bestand z. B. die Moéglichkeit, dab das Poliermittel als auberst 
femkorniges Pulver an der Metallfliche haftet und breite Interferenzen 
erzengt (die auch mit denen des Materials zusammenlaufen kénnten), 
da das Pohermittel oft in eigentiimlicher Weise das Interferenzbild 
hestimmite, wie an einigen Beispielen gezeigt werde. Die einfachsten 
Malle ergaben sich bei zu troeckenem Polieren mit Polierrot, dessen 
uwesenheit sich in scharfen Ringen neben den Materialinterferenzen 
emerkbar machte. Wurde dagegen V2 A-Stahl mit Tonerde (+ destil- 
rtem Wasser) poliert, so ergab = sich bei schlechter Reinigung der 

Diese Daten wurden einem Pulverdiagramm entnommen, das dadurch 


rgestellt wurde. dal auf der Oberfliche eines Hiimatitkristalles durch 
imirgeln eine diinne Pulverschicht erzeugt wurde. 
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polierten Fliche, wie zu erwarten, ein Pulverdiagramm von Al,‘ 
Nach besserer Reinigung zeigte das Interferenzbild das gleiche Diagran 
mut ausgeprigter Faserstruktur, dessen Ringe nach weiterem Reinig 
breiter wurden. Eime andere Komplikation trat beim Polieren mit Me) 
und Wasser auf. Hier konnte zu emer Diskussion des Interferenzbild.s 
unter Beriicksichtigung des Pohermittels nicht das Gitter von MeO hera 
vezoven werden, da dieses mit H,O die hexagonal kristallisierende Vi 


bindung Me(QH), emgeht, wie emdeutig aus Versuchen an schlecht ¢ 
reinigten Flichen hervorging. Daher mubte Benzol oder Alkohol als Fliissi 
keit dienen, wober obige Ergebnisse [vgl. A, b)} gewonnen wurden. En 
weitere wertvolle Stiitze dafiir, dal das Polermittel tatsichlich oly 
Kinflub ist, erbrachten die im folgenden beschriebenen Versuche an ¢ 
drickten und gehdimmerten Flachen. 

¢) Driicken und Hédmmern von Metallen. Das Driieken gesehielit 


durch sanites Uberstreichen der fein gesehmirgelten Flache mit dey 





vesdiuberten und geglitteten Polerstahl das Hammern durch eimfaches 
Klopten. Diese Art der Bearbeitung CVestattet die Zahl der zu unter- 
suchenden Metalle erheblich zu vergrébern: es wurden untersucht Ni, 
Cu, Ag, Au, Sn. Cd und Pb. Alle diese Flichen zeigten nach der Be- 
arbeitung em = gleiches Interferenzbild, namlich zwei breite Interfereny- 
ringe, die ber den verschiedenen Metallen nur wenig verschiedene Radic: 
hatten und nut den an polerten Flachen erhaltenen tiberemstiminten. 


Dies ist fir Niekel aus folvenden Zahlen ersichtlich: 





Nickel. 
Poliert Gedriickt Gehiimmert 
223 A 2.26 A 224A 
1,26 A 127A 1.25 A 


Die folgenden Werte zeigen die Uberemstimunung zwischen poherten 


und vedriieckten Flachen. 











Kupfer. Silber. 
Poliert Gedriickt Poliert Gedriickt 
224A 293 A 2,28 A 2.28 A 
125 A 1.26 A 124A 124A 


Die abrigen Metalle, die sich imfolee ihrer Weichheit nicht poliere) 
lassen wie Gold, Blei, Zinn und Cadmium, gaben geschnurgelt (ausgenomme 


Cadmium) keme Interferenzen. Der Grund Inerfiir ist wohl darin zu suche 


dali infolee der Weichheit des Materials die Ausbildung von Zacken nich 
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sinstigt wird (vel. 8.90 u. f.), durch die der Elektronenstrahl hindureh- 
ten kann. Gedriiekt hingegen gaben Gold und Cadmium ebenfalls 


ei breite Interferenzringe, die nachstehende Ebenenabstande ergaben: 





Gold Cadmium 
Gedriickt 

2,32 A 

| \ 


"” 
D6 
< 


Y 
hei Blei dagegen waren alle Versuche vergeblich, Interferenzen zu erhalten. 

d) Weitere Beobachtungen an polierten und gedriickten Flachen. 1. Werden 
lie Metallflachen unter starkem Druck pohert, bzw. gedriickte Flachen 
nachtraghch kriftig mit emem Wattebausch trocken gerieben, so erhilt 
man zwel breite Interferenzringe nuit Andeutung von Faserstruktur, deren 
Vetzebenenabstinde z. B. ber Niekel, Itupfer und Silber baw. zwischen 
2.23, 2.24 und 2.28 A und den entsprechenden (111)-Interferenzen (2.03. 
20S und 2.36 A) zu legen schemen. 

2. Sehr haufig treten insbesondere bei polierten Flachen eime Anzahl 
von Interferenzpunkten auf, so angeordnet, als ob sie Reflexionen ver- 
schiedener Ordmung an emer zur Oberflaiche parallel hegenden Netzebene 
darstellen. Ihre Form vleicht der des Prunarfleckes. und die Abstande 
zwischen den verschiedenen Ordnungen sind gleich, d.h. em Brecehunegs- 
effekt ist micht bemerkbar. Besonders haufig traten sie an Stahlflachen 
auf und entsprachen Gitterabsténden von etwa 4,8, 2.4, 1.6 und 1.2 A mut 
Schwankungen bis zu 10°,. Dain den meisten Fallen nur der dem Priniar- 
fleck am nachsten gelegene Punkt (erste Ordnung) auftrat, wurde vermutet, 
dali diese Erschemung Spiegelung des Elektronenstrahls nach dem ein- 
lachen Retlexionsgesetz sei: dem widersprach jedoch die Unempftindlich- 
keit der Lage der Punkte gegen Anderung des Einfallswinkels, sowie ihre 
\bhangigkeit von der Wellenlange. Die Scharfe der Punkte sowie das 
hehlen eimes Einflusses des Brechungsindexes lassen nur die Moéchehkeit 
ner Durehstrahlung eines diinnen Kristallechens offen, doch ist es mieht 


elungen, diese Punkte einmwandfrer zuzuordnen und zu deuten!). 

') Im Zusammenhang hiermit scheinen die Beugungserscheinungen zu 
stehen, die bei Reflexion von Elektronen an fliissigem Quecksilber erhalten 
urden. Auch hier waren scharfe Punkte iiber dem Primarfleck zu sehen, denen 
‘tzebenenabstiinde 3.6, 1.75. 115A zugehéren. Andere Quecksilberflachen 
aben nur diffuse Streuung. Zu diesen Versuchen wurde ein Tropfen reinen 
uecksilbers ins Hochvakuum gebracht, auf welcehen der Elektronenstrahl 
reifend auftraf. In gleicher Weise wurde Glycerin untersucht und _ lieferte 
nen breiten Interferenzring mit etwa 4.8 A, 
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3. Bem Erhitzen eimes Stahlspiegels wurde folgendes bemerke1 
werte Ergebnis erhalten. Wahrend des Glihens emes Stahlspiegels i 


Hochvakuum drang durch Zufall Luft durch die heibe Pumpe in die App 


ratur. Sofortige Untersuchung des Stahlspiegels ergab etwa 6 breite, 
vleichen Abstinden aufemander folgende Interferenzringe mit Netzebene 
abstainden von 3,6, 1.8, 1.2. 0.9 A usw. Am niachsten Tage war diese Er- 
scheimung verschwunden. Es ist anzunehmen, dali ier eme Gasbeladm 
auf dem Metallspiegel das Interferenzbild erzeugte, da dieses den Ga 
interferenzen von Rk. Wierl auberordentlich ahnlich sah. Eine eindeuti: 


Zuordnung war jedoch nicht moéglich. 


B. Deutung und Diskussion der Ergebnisse. Weitere Versuche. 

lm folgenden soll nun diskutiert werden, welche Aussagen man iitber 
die bearbeitete Flache auf Grund der erhaltenen Ergebnisse machen kann. 

a) Fiir die geschmirgelten und geritzten Flachen ergibt sich daraus etwa 
folvendes Build: 

An der rauhen Fliche entstehen die Pulverinterferenzen dadurch, 
dali der die Flaiche streifende Elektronenstrahl an geniigend diinnen und 
hervorstehenden Kristallzacken gestreut wird. Durch feimeres Schmirgeln 
wird die Zackenhohe, an der der Elektronenstrahl noch koharent gestreut 
werden kann, verringert und es resultiert daher eme Verbreiterung der 
Ringe. Diese Zackenvorstellung, wie sie bereits von G. P. Thomson fiir 
die Entstehung von Pulverdiagrammen bei Reflexion von Elektronen an 
polykristallinen Oberflichen angenommen und von F. WKirehner (1. ¢. 
zu einer Deutung der Interferenzerscheinungen an polierten Metallober- 
flichen herangezogen worden war, labt sich durch folgende Tatsachen 
stiitzen: 

1. Es wurde eine diinne Goldschicht gleichzeitig auf em diinnes Kollo- 
dimmbhiiutehen, auf eme Glasplatte und auf eme frische Glimmerspaltflich: 
nn Vakuum aufgedampft. Reflexionsaufnahmen an der Goldschicht au! 
Glasunterlage ergaben stark verbreiterte Interferenzringe!), wahrend di 
auf Glimmer gedampfte Schicht noch breitere und diffuse Ringe ergab, di 
bzw. (111, 200) und (220, 311, 222) entsprechen!). Von der ersten Sehich 
hingegen konnte eine Aufnahme im durehgehenden Lichte gemacht werden! 
Aus ihren verhaltnismiBbig scharfen Ringen abt sich aut eine hinreicl: 


Ausdehnune der Goldkristalle in der Ebene der Sehiecht sehheben: di 


') Vel. die Fig. 39 und 40 in den Ergebn. d. exakt. Naturw. 11, 1982 
F. Kirchner, Elektroneninterferenzen und Réntgenmterferenzen. 
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he der Kristallite kann aber von der Ausdehnung in der Sehichtebene 
ht sehr versechieden sem, da die Reflexionsaufnahmen keine Faser- 
auktur anzeigen. Dab die Reflexionsaufnahmen trotzdem eime so geringe 
ristallzackenhoOhe anzeigen, ist dann nur so zu verstehen, dai auf der 
uhen Glasplatte die Goldkristéllchen mehr diinne Zacken dem Elektronen- 
rahl darbieten als diejenigen, welche sich auf der glatten Glimmerunterlage 
setzen. Die Rauhigkeit der Unterlage pragt sich auch der aufgedampften 
Jdschicht auf und beeinflubt die Scharfe der Interferenzen. 

2. Schmurgelt man eme Flache nur in emer Richtung, so ergibt sich 
ei Eimstrahlung senkrecht zu dieser Richtung ein Interferenzbild, wie 
es Fig. 1 zeigt, hingegen weist eine Aufnahme parallel zur Schmirgel- 
richtung ebenfalls Debye-Scherrer-Ringe auf, aber auf emem viel stirker ge- 
schwarzten Untergrunde. Diese Erscheinung findet in der Zackenvorstellung 
eine elnfache Erklarung: Da bei gerichteter Bearbeitung Furehen und 
Grate hauptsichlich parallel zu dieser Richtung entstehen, so schirmen 
bei Bestrahlung senkrecht zu dieser Richtung hohe Zacken und Blocke 
die tieferliegenden Oberflachenteile ab und vermindern dadurch die diffuse 
Intensitaét gegenitber dem Falle paralleler Eimstrahlung!). 

3. In Fie. 8) und 4 sind die Photometerkurven elmer gut ge- 
schimirgelten (Fig. 3) und emer best polierten Flache (Fig. 4) wiedergegeben. 
Die erste zeigt eimen Anstieg des Untergrundes von geringer Intensitat 
bet klemen Winkeln auf emen nahezu konstanten Wert, der nur durch die 
Klemen Interferenzinaxima unterbrochen wird: diese Kurve unterscheidet 
sich in charakteristischer Weise sowohl von emer in Durchstrahlung er- 
haltenen Aufnahme,'als auch von Fig. 4. In letzterer sind infolge ungiinstiger 
Spaltweite des Photometers die beiden Interferenzmaxima kaum angedeutet, 
doch fallt der im Gegensatz zu Fig. 3 steile Intensitatsabfall nach groberen 
\inkeln sofort ins Auge. Bemerkenswert ist ferner in Fig. 3 bzw. 1 das 
\uftreten der Ringe (111) und (200) 1m dunklen Teile des Bildes sowie 
die ihnen gegeniiber viel starkere Intensitat der weiter auben legenden 
lnterferenzmaxima (220, 311, 222) usw. 

Auch hier gestattet die Zackenvorstellung in groben Umrissen etwa 
loleende Deutung: Bei kleimen Winkeln schirmen Grate und Zacken die 


') Diese Erklirung wird auch bestiatigt durch mikroskopische Beobachtung. 
Beleuchtet man (mit einer Bogenlampe) die geschmirgelte Fliche senkrecht 
Schmirgelrichtung, so beobachtet man eine Anzahl heller, parallel der 
imirgelrichtung verlaufende Kratzer, wiihrenddessen bei paralleler Ein- 
ahlung eine nahezu gleichmiBig helle Fliche erscheint. da in diesem Falle 
ler und Zackenspitzen in gleicher Weise vom Lichte getroffen werden. 


~ 
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Streustrahlung ab, so dab die im Schatten gelegenen Interferenzringe 1 
in dem der photographischen Platte am naiehsten gelegenen Teil des Met: 
stiickes entstanden sein kOnnen, wo der Elektronenstrahl gerade ei 
dimne Zacke durchstrahlen konnte, ohne spaiter wieder absorbiert 
werden. Von groberen Winkeln aus werden hingegen mehr und me: 
Zacken gesehen, so dab kohadrente wie inkohdrente Intensitat schnell a 


steigen. Diesem Anstieg iiberlagert sich die starke Winkelabhangigk. 


+ 220 











o 

; 

’ 

i 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Photometerkurve zu Fig. 1 (geschmirgelte Photometerkurve einer Interferenzaufnahni 
Nickelftliche). Man beachte den geringen an einer polierten Metallflache. 


Schwirzungsabfall nach aulien im Gegen- 
satz zu Pulveraufnahmen in Durehstrahlung, 


der Streustrahlung, so dab in ganzen eme anndhernd konstante Intensitit 
erreicht wird. Wird nun die Fliche durch Poleren ausgeelittet, so rivek 


der Hauptteil der diffusen Streustrahlung infolge geringer, fast fehlende 





Absehirmune naher au den Primarfleck und fallt dann wegen der stark 
Winkelabhingigkeit nach auben zu rasch ab. 

Wie oben erwahnt, ist die geringe Intensitat von (111) und (200) darai 
zurackzufiihren, dab zu kleinen Winkeln nur wenige giimstig gelege 
dimnen Zacken streuen kOnnen. Wird nun die Oberflic¢he noch rauher. 
wie etwa durch Ritzen oder ber femem Pulver, so werden ganze Teale «i 
streuenden Oberflache ausgeschaltet. Auberdem wird infolee der gréber: 


Dicke der Zaeken fir den Elektronenstrahl die Wahrschemlichkeit gering: 
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hirent gestreut zu werden. Aus diesem Grunde sind bei sehr rauhen 
chen grObere Belichtungszeiten zur Erreichung emes hinreichend inten- 
en Diagramms notwendig. 
lb) Sehwieriger ist die Deutung der Interferenzerschemungen an ge- 
ckten, polierten und gehdmmerten Metallflachen. Bei emem Vergleich 
r in [A.,b)] angefihrten Zahlen konnte man fir Ag und Au die 
» KF. Kirehner (1. ¢.) vorgeschlagene Erklarung heranziehen, dal die 
rerferenzringe durch Ineimanderlaufen der starksten Interferenzen des 
treffenden Metallgitters entstehen als Folge emer Verringerung des 
aildsungsvermoégens durch Zackenermedrigung bzw. Zerkleinerung der 
wristallite. Fir die tbrigen Metalle jedoch versagt diese Deutung, da 
interferenzen bei kleineren Winkeln beobachtet werden als von eimem der 
Metallgitter iberhaupt erzeugt werden koOnnen. Die Unmdoglichkeit dieser 


Do 


Deutung Zelat foleende Tabelle. 


Nickel. 





Poliert Metallgitter  Feinkérniges Pulver 


2,23 A 
2,03 A | — 
176 | 1,9—2,0A 
1,26 
1,24 | 
1,03 | 114A 


Fiir diese Metalle anzunehmen, dali sich ihre Gitterdimensionen gegen- 
liber dem ungestérten Iristall im Gegensatz zu den anderen Metallen ge- 
jndert hatten, geht nicht an, da die Interferenzbilder aller auf obige Weise 
bearbeiteten Flachen ein gleichartiges Aussehen haben und daher eine 
einheithehe Erklirung erfordern. Die Berechtigung Mmerzu ersieht man 
auberdem aus einer Zusamimenstellung der Werte r/r,, d.h. der Verhaltnisse 
der Radien der beiden Interferenzringe, die bei allen Metallen gut iiberein- 
stimmen und auf eine gleichartige Struktur der obersten Metallschicht 


hinwelsen: 








ry rs 
Metall — Metall — 
r| r| 
Fe-a O59 Ag O54 
Ni 0.56 Cd Odd 
Cu 0,56 Au 0.56 


Es soll nun im folgenden versueht werden, die oben erhaltenen Er- 


ohisse unter der Annahme zu deuten, dali dureh die mechanische Be- 
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arbeitung wie Driicken, Hammern und Polieren die Atome in den obers 
Schichten der Metallflache wie in einer Fliissigkeit nebeneinander lege) 
Nun ist bekannt, dal das Roéntgenbeugungsbild einer Fliissigk: it 
aus breiten Interferenzringen besteht, die dadureh zustande komm 
P daly die Atome emer Fliissigkeit (amici 
J ote ; ; 
vollig ungeordnet sind, sondern sich 
folee ihrer dichten Packung nur in ein 
veringen Spielraum bewegen kOnnen, wodure), 


, 5 W, Is Ze AY ® ' 
¢ ioe der muttlere Abstand der Atome als Streu- 


Fig. ». 





Intensitatsverlauf der an einer Perlode wirken kann. Die Imerdurech aui- 


einatomigen Fliissigkeit gestreu- tretenden Phasenbeziehungen eeben — unter 
ten Strahlung bei Zugrundelegung ‘ : 

einer gemischt kubisch-hexago- Zugrundelegung einer bestimmten Atomver- 
nalen dichtesten Kugelpackung ‘ . ‘ . : . 

(ohne Beriicksiehtigung des tellung em = Interferenzbild mit  Beugunys- 


Atomformfaktors). inaXima und -minima. 


Wendet man nun die gleichen Betrachtungen auf die vorliegenden 
Resultate an und nimmt fiir die Atomverteilung mit J. A. Prins?) eime 
Kombination von kubischer und hexagonaler dichtester Kugelpackung an, 


so ergibt sich ein Verlauf der Interferenzintensitat, wie ihn Fig. 5 zeigt. 





Die Maxima legen an den Stellen (as), = 8,0 und (as), = 14,4, wobe 
; — ' 4a . P 22 

a die mittlere Entfernune zweier Atome und = s — sin — ——-}; 
A 2 dp, 


das Verhialtnis (as), (as), ergibt sich zu 0,55. Wendet man nun diese U ber- 
legungen auf die oben beschriebenen Interferenzerscheimungen an und be- 
ne (Vg. die Zahlen unter 4., b) und ¢)/ 


die zugehérigen Abstande a? und a? 3), so erhalt man folgende Werte (zum 


rechnet aus den beobaehteten d 


Vergleich sind die doppelten Atomradien (27) eimgetragen, entnommen 
aus Handb. d. Phys. (Geiger-Scheel) XXIII [2], Art. P.P. Ewald, $8.42! 





Fe Ni Cu Ag Cd Au 
Z 26 28 29 47 18 79 
\ (| 285A 2,85 A 284 A 284A 2.95 A 2.94 A 
a (AA) 1 ge5A 288A 226A 29LA 294A 296A 
2x (A) 2,54 A 248 A 2,56 A 2.88 A 2,04 A 2 88 A 
M1 "2 
Sollwert O.55 ODD O56 O56 0.54 O.55 0,56 


1) Vel. auch C.G. French, Nature 129, 169, 1932. 
2) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 56, 617, 1929. 


3 } ie rire , C1 ‘ : l enum 1 
) Diese ergeben sich aus a _ diy 


1.27 d:. und a? 998 . di 
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Die aus den beiden Interferenzmaxima berechneten Abstande stimmen 
riedigend tiberein, so dal die Auffassung der beiden Interferenzringe 
Interferenzen einer ,,einatomigen Fliissigkeit’’ gut gestiitzt ist’). Weiter 
t sich, dab die beobachteten Werte gréber sind als die doppelten Atom- 
lien, eine plausible Tatsache, da die Dichte im kristallinen Zustande 
her gréBer ist als im fliissigen. Eine Abhaingigkeit von der Ordnungszahl, 
-sich in einer VergrOberung der Abstande a mut zunehmendem Z aubern 
nnte, macht sich nur wenig bemerkbar, da diese Metalle alle ziemlich 
f cleicher Hohe in den Minima der Lothar Meyerschen Atomvolumina- 


Kurve legen. 


Wenn auch die angenommene Verteilungsfunktion nur eine Annaiherung 
in die wahren Verhaltnisse bedeutet, so schemt doch immerhin die An- 
nahme berechtigt, dab durch Driicken, Haémmern und Polieren die ober- 
(ichlichen etwa 10-6 bis 10°-7¢m tiefen Sehichten des Metalles entweder 
unter dem Drucke der Bearbeitung zu flieben beginnen oder dab die 
Kristallchen bis auf wenige Elementarzellen betragende Dimensionen 
zerklemert und ineimandergeprebt werden, so dab eime Struktur  ent- 
steht, bei der die Metallatome in dichtester Packung wm den mittleren 
\tomabstand voneinander entfernt nebenemander legen*?). Dieses Re- 
sultat steht nicht in Widerspruch zu den Ergebnissen von W. Boas und 
li. Schmid), welche mit Rontgenstrahlen polierte Metalle untersuchten, 
sondern ergénzen sich, da die mit Réntgenstrahlen erforschbaren Schichten 


infolve ihrer geringeren Absorbierbarkeit in gréBeren ‘Tiefen legen. 


il. Teil, Ritzen, Sehmirgeln und Polieren von Kristalloberflachen 
einiger Isolatoren. 


ln folgenden werden als Fortsetzung der Versuche (Schmirgeln, 
Driicken, Polieren und Hammern von JMetallen), die in Teil L beschrieben 
worden sind, Resultate mitgeteilt, die sich beim Ritzen, Sehmurgeln und 
Polieren von Einkristallflachen eimiger Isolatoren wie Steinsalz, Flubispat, 


Kalkspat, Pyrit und Graphit ergeben baben. 


') Zu dem beobachteten Intensititsverlauf (vgl. Fig. 2) ist zu bemerken, 
dali der von Fliissigkeitsinterferenzen her bekannte. steile Intensititsabfall 
nach dem Primiirfleck hin nicht auftritt. Da jedoch in Reflexion gearbeitet 

rd, so verdeckt ihn der bei kleinen Winkeln starke kontinuierliche Untergrund. 

*) Mit dieser Strukturainderung geht offenbar auch eine weitere Ausglittung 
ver Flache parallel, worauf der auf 8. 91 u. f. besprochene Schwiirzungsabfall 

weist, so da man etwa an eine wellenfOrmige Oberfliche denken kann. 

*) W. Boas und E. Schmid, Naturw. 20, 416, 1932. 
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I. Steinsalz. Es wurde untersucht, wie sich das Beugungsbild ei.) 
Stemsalzwiirfelflache dndert, wenn sie gesechmirgelt und nach und », 
nimer besser poliert wird. 

Wahrend sich an der unbearbeiteten Fliche die bekannten Einkrist 
reflexionen eines Kreuzeitters ergaben, wie sle vom Verfasser (1. ¢.) mit- 
veteilt worden sind, lieferte dieselbe geschmirgelt ein Pulverdiagramim: yoy, 


Stemsalz, wie es Fig. 6 zeigt. Wurde daraufhin die aufgerauhte Fla 





Fig. 6. 
Pulverdiagramm von Steinsalz, wie es an einer gesehmirgelten Fliche 
entsteht. Die Pulverinterferenzen entstehen an dem oberflichlichen durch 
Schmirgeln entstandenen Steinsalzstaub. 


dadurch geglittet, dab sie nut Zinnasche oder Durosol poliert oder, indem sir 
angehaucht, auf einer Mattglasscheibe gerieben und auf diese Weise in Stein- 


salzstaub geschlitfen wurde, so heferte diese ebenfalls ein Pulverdiagramm. 


in Welchem sich jetzt Andeutungen von Faserstruktur (vgl. Fig. 7) bemerkba 
machten, deren Starke mit dem Grade der Ausglittung wechselte und oft zu 
Auflésung der Interferenzringe in eizelne Segmente fithrte!). Optisch 


sehen zelgte das Aussehen der Faserstruktur lefernden Flichen keine! 


Untersehied gegen eine unbearbeitete Einkristallflache?). 


') Diese lassen sich wegen ihrer schwachen Intensitit schlecht reproduzier 

*) Charakteristisch fiir diese hochpoherten Flichen war es, daB di 
beim Zerbrechen oder starker Erschiitterung matt wurden, als ob sie angehauc 
worden wiiren. 
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Durch Sehmirgeln werden demnach kleine WKristillchen aus dem 
kristall herausgerissen und bedeeken als diinne Kristallstaubschicht 
Oberflache. Das Interferenzbild gut geglitteter Flachen sagt nun 
‘iter aus, dab durch Polieren bzw. Sehleifen diese Pulverschicht mehr 
y weniger abgetragen wird und eine Anndiherung an den Grundkristall 
ittfindet. Allerdings gelingt es bei NaCl micht, bis zu dem ungestérten 


uikristall vorzudrmgen, wie dies etwa bei den spiter zu besprechenden 





Fig. 7. 
Pulverdiagramm yon Steinsalz mit Faserstruktur, welches nach Aus- 
glittung der geschmirgelten Steinsalzfliche (Fig. 6) durch Polieren oder 
Schleifen entsteht, wodurch man in weniger gestorte. dem Grundkristall 
niiher liegende Schichten vordringt. 


Substanzen Caky, und CaCO, der Fall ist und sich mm Beugungsbild 


durch Auftreten von Emkristallreflexionen bemerkbar macht. die den 


Kinflub eines Brechuneseffektes zetgen?). 


') Bekanntlich werden in der Rontgenspektroskopie zur Verbesserung des 
mtegralen Reflexionsvermogens Kristallflichen poliert (vgl. z. B. H. Kulen- 
kampff und kk. Wagner, Ann. d. Phys. 68, 369, 1922). Nach obigen Krgeb- 
hissen ist eine Steinsalzfliiche, wie sie in der zitierten Arbeit verwendet wurde, 
mit einer diimnen Pulverschicht bedeckt, welche jedoch von den Réntgen- 
strahlen nicht aufgezeigt wird, da letztere zur Erzeugung einer merklichen 
Streuintensitiit eine Substanzmenge bendtigen, die gro! gegen die der Pulver- 
schicht ist. Hier zeigt sich deutlich die Kignung der Hlektronenbeugungs- 
methode infolge ihrer geringen Hindringungstiefe zur Untersuchung diinnster 
Olerflachenschichten. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86 - 


~ 
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2. Flupspat. Von Flubspat wurden Spaltflichen (Oktaedereben 
mut verschiedenen Pohernutteln (Durosol, Zinnasche) poliert. Ein Einf! 
des Pohermittels machte sich im Interferenzbild nicht bemerkbar. Dies 
zelgte vielmehr Diagramme mit breiten Ringen und Faserstruktur, die ; 
Orientierung nach der Oktaederfliche gedeutet werden kann. Bei | 
strahlung anderer Stellen derselben Flache traten Eimkristallreflexionen au 
wie sle von Reflexionen an unbearbeiteten Eimkristallflachen her bekan 


sind und in gleicher Weise den Einfluf eines Brechungsindexes zeici 





Fig. 8. 
Interferenzbild einer unbearbeiteten Oktaederfliche von Flufispat, wie 
es dihnlich an einer polierten (111)-Fliiche Flujispat zu erhalten ist. 
Die Retlexionspunkte sind diffus, da die Fliche inhomogen ist und 
aus mehreren gegeneinander verwackelten Einkristalltlichen besteht. 


der sich als Versehiebung der Reflexionspunkte nach kleineren Winkeln 
iubert. Die Auswertung ergab ei inneres Potential von etwa + 15 Volt. 
Leider celang es nicht, ele, gut reproduzierbare Aufnahme einer poliert: I 
Fliche herzustellen, weshalb ner em Interferenzbild wiedergegeben sei 
(val. Fig. 8), das an einer unbearbeiteten Flaiche (111) von Flubspat erhalten 
wurde und dem an emer polierten Fliche erhaltenen Bilde gleicht. An ¢ 

schnurgelten Flubspatflachen verhinderte meist) Aufladung der rauli 


Flache lingere Belichtungszeiten. 


4. Kalkspat. Wahrend geschmurgelte Spaltflichen (100) von Kalkspe«! 


ebenso wie in einigen Fallen Flubspat keime Interferenzbilder, sondern 1 
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wache Allgememschwirzung gaben, erhielt man an polerten Kalkspat- 
then Beugungsbilder, die Eimkristallbildern sehr ahnlich sahen, wie Fig. 9 
ot. Diese Interferenzbilder entstehen durch Spiegelung an der die Kristall- 
vrenzung bildenden Netzebene, da sich auch Mer ein inneres positives 
tential von + 14.6 + 2 Volt in Ubereinstimmung mit dem vom Ver- 
sser an unbearbeiteten Kalkspatflachen erhaltenen Werte von + 13,5 Volt 
abt. Die Form der Interferenzpunkte, Verbreiterung parallel zur re- 


ktierenden Oberfliche, die bei Kalkspat weniger ausgeprigt ist als bei 





Fig. 9. 
Reflexionsbild einer polierten Kalkspatfliche (100). 


Flufspat, deutet noch auf eme gewisse StOrung der reflektierenden Netz- 
ebenen hin. 

Gemeinsam ist allen Beugungserscheinungen an isoherenden Ein- 
kristallen, dali die Giite der Bilder, die durch ein starkes Abheben der 
lnterferenzen vom Untergrund charakterisiert ist, mut zunehmender Be- 
strahlungsdauer schnell abnimimt und ein diffuser Untergrund das Gesamt- 
bild versehleiert. Diese Ermiidungserscheinung, deren Ursache noch un- 
veklart und aueh in gleich hohem Mabe bei der Reflexion an unbearbeiteten 
tinkristallflachen von Isolatoren gefunden wurde, tritt bei allen Ier 
untersuchten Flaichen auf. 

4. Pyrit. Wahrend geschmirgelte Kristallflachen meist Pulver- 

terferenzen lieferten, ergaben geschmirgelte Wirfelflachen von Pyrit 


ierwarteterweise Kreuzgitterinterferenzen mit emer groben Anzahl von 
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scharfen, kreisrunden Reflexionspunkten, deren Intensitat ziemlich geri: 
ist, Weshalb sie sich zu einer Reproduktion schlecht eignen. Sowohl d 
kreisrunde Form der Reflexionspunkte als auch das Fehlen eines Brechuny 
effektes deuten darauf hin, dali diese WKreuzgitterbilder nieht dureh R 
flexion an der Wristalloberfliche entstehen!), sondern ahnlich wie d 
Interferenzbilder an geitzten Metalleinkristallflachen*) beim Durehga: 


durch dime aus der Flache herausragende Kristallsplitter. Wurde d 





Fig. 10. 
Aufnahme an einer geritzten Graphitspaltflaiche (001). 


veschnurgelte Fliche in sich gedreht, d. lr. anderte man das Kimstrahlungs- 
azinut, so weehselte die Anordnung der Interferenzpunkte 1m nullten und 
ersten Hauptmaximun in gleicher Weise wie ber den Versuchen an un- 
hbearbeiteten Wristallflichen. Z. B. zeigte sich auch ner der Untersehied 
der Beugungsbilder bei EKimstrahlung lings der Wiirfelkante in zwei um 90° 


verschiedenen Azimuten?®). 
Feingeschmirgelte Pyritflichen leferten keine Interferenzbilder. 


') Wie etwa die Kreuzgitterbilder an unbearbeiteten Pyritwiirfelflachen 
(ln «), deren Anordnung der Reflexionspunkte gleich den oben erhaltenen ist 

2) Vol. G. P. Thomson, Proc. Roy. Soc. 133, 1. 19381. 

‘) Auch hier traten in einem dieser (100)-Azimute Reflexionen der Wiirfel 
fliche (OOh,) mit ungerader Ordnungszahl (hk, ungerade) auf, die der Struktur- 
faktor verbietet. Diese 'Tatsache stiitzt die frither ausgesprochene Annahm« 
(l.c¢.), dai diese verbotenen Interferenzen durch Abspaltung von Sekundar 
strahlen nicht aus dem Primiirstrahl (welche sich ja ausléschen), sondern aus 


anderen Inte rfe renzstrahlen entstehen. 
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5. Graphit. Wie das Sechnurgeln die Wristallflache aufrauht und aut 
-diinne Kristallsplitter wie bei Pyrit erzeugt, so entstehen keime Ritzen 
er Spaltfliche eimes Graphitkristalls (Ceylon-Graphit) mut emer Nadel, 
ben der Ritzfurche kleine diinne Splitter, die in gleicher Weise wie oben 
terferenzen geben sollen. Labt man daher Elektronen streifend auf eine 
itzte Graphitfliche fallen und dreht die Flache in ihrer eigenen bene, 
beobachtet man auf dem Leuchtschirm in gewissen Stellungen sehr 
inktreiche Kreuzgitterbilder, vgl. Fig. 10. Lhre Auswertung ergibt, dal 
iv Interferenzen (h,h,0) vorhanden sind, d.h. dab die (OO1)-Ebene senk- 

echt zum Elektronenstrahl gelegen ist. In anderen Stellungen dagegen 
erhalt man Debye-Scherrer-Ringe, die nut hellen Punkten besetzt sind und 
auf eine grObere Unordnung der Kristalle deuten (vgl. Fig. 11, 12). 

Bei niherem Hinsehen bemerkt man auf ihnen eime Andeutung von 
laserstruktur, z. B. legen die Interferenzpunkte auf den Ringen (202), 
203) und (204) nur rechts und links, d. h. diese Ebenen legen senkrecht 
zur Unterlage, auf anderen, wie (020), nur oben und unten, d.h. die Ebenen 
liegen parallel zur Unterlage. Auberdem fehlen die Ringe der Spaltfliche 
(O0hs). Es labt sich daher folgendes schheBben: Beim Ritzen einer Graphit- 
spaltflache (OO1) werden kleine Blaittchen herausgerissen, deren Dicke in 
Richtung der Normalen der (001)-Ebene gegen die anderen Dimensionen 
vering ist. Daher ist es fiir den Elektronenstrahl unwahrscheinlich, durch 
eine diinne Zacke parallel zur (001)-Richtung hindurehzukommen, so dab 
die zur Ebene (001) gehérigen Interferenzen fehlen. Diese Blattchen stellen 
sich nun nahezu senkrecht auf die Unterlage (geritzte Graphitflache), so 
dal} die Normalen der Blattchen alle bemahe eine Ebene parallel zur Unter- 
lage bilden. Liegen jedoch zufallig diese Normalen nahezu parallel, z. B. wie 
es naheliegt, senkrecht zur Ritzfurche, so trifft der Elektronenstrahl auf 
eine wohlgeordnete Kristaéllchenreihe (bei Eimstrahlung senkrecht zur 
Ritzfurche) und erzeugt ein Kreuzgitterbild, als ob ein diinnes Hautchen 
durchstrahlt worden ware. Dal diese Interferenzbilder (Fig. 10) micht 
bel Durchstrahlung eines diinnen Graphithiutchens entstehen, beweist 
cinmal die oben beschriebene Faserstruktur, die sich sonst nur schwer 
deuten lefe, andererseits das Auftreten von Interferenzringen (hi, Oh.) 
zB. (202), (208), (204). Damit diese Ebenen in’ Reflexionsstellung 
kommen koénnen, mibten die Normalen dieser Hiutchen um mindestens 45° 
fegen die Strahlrichtung geneigt sein, wodurch die ibrigen Ringe (h,/,0) 


stark zu Ellipsen verzerrt werden wiirden, wie es F. Kirchner!) an diinnen 


') F. Kirchner, ZS. f. Phys. 76, 576, 1932. 
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Fig. 11. 











Gleichfalls Interferenzen einer geritzten Graphitspaltfliche in einer 

anderen Stellung, wo die Unordnung der Kristallite bereits zu Debye- 

Scherrer-Ringen Anlali gibt. Man beachte jedoch die Faserstruktur, 

die sich in einer ungleichmibigen Besetzung der Pulverringe mit 
Punkten fufert. 
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\J,-Schichten gefunden hat. Da nun die Interferenzpunkte auf Kreisen 
seordnet sind, folet, dab die Interferenzen, auch die der Fig. 10, 

Raumgitterinterferenzen an diimnen Kanten von gegenemander aus- 
richteten und um den Elektroncnstrahl als Achse verdrehten Graphit- 


Attchen entstanden zu denken sind. 


Diskussion der Ergebnisse. 
Ks seien die erhaltenen Ergebnisse an polierten Flichen zusammen- 
estellt: 
NaCl ausgeprigte Faserstruktur. 
CaF, ausgeprigte Faserstruktur, wenig Eimkristallreflexionen. 
CaCO, ausgepragte Faserstruktur, meist Eimkristallreflexionen. 


Dies geht der Erfahrung parallel, dai Steimsalz infolge semer Weich- 
heit diuberst schwer zu polieren ist, dagegen auf Kalkspatflachen in ziemlich 
kurzer Zeit eme gute Politur hergestellt werden kann. 

Diese Tatsachen gestatten daher folgendes Bild der  bearbeiteten 
Klichen. Durch Schmirgeln werden kleine Kristallehen aus dem Eimkristall 
herausgerissen und bedecken als feiner Staub die Oberflache. Die Korn- 
ere dieses Kristallpulvers bedingt verschiedene Interferenzbilder. Bei 
Graphit und Pynit springen grObere Kristallite aus dem Einkristall heraus, 
die tells Kreuzgitterinterferenzen geben, teils, wenn sie ungeordnet, Debye- 
Scherrer-Ringe geben, die infolge der gréberen Kristallite in Punkte auf- 
velOst sind: Steinsalz hingegen wie auch Korund, Hamatiteinkristalle und 
andere geben geschimirgelt gleichmabige Pulverdiagranune. Dieses Pulver 
wird nun durch das Polieren abgetragen, wobei gleichzeitig eine Annaherung 
an den Grundkristall stattfindet. und zwar um so leichter, je harter das 
Material ist. Dieser Ubergang zu den weniger gestorten Kristallschichten 
zeigt sich in der Wirkung eines Brechungseffektes, weleher durch Spiegelung 
des Elektronenstrahles an den die aubere Kristallbegrenzung bildenden 
Netzebenen entsteht, da der Strahl keine Zacken mehr zum Durehtritt finden 


kann. 


Wiahrend also an geschmirgelien und geritzten Flaehen sowohl von 
\Metallen wie von Nichtmetallen Ergebnisse erhalten werden, die auf Grund 
er verschiedenen Korngrébe des durch die Bearbeitung erzeugten Kristall- 
ulvers ohne weiteres deutbar sind, tritt ein wesentlicher Unterschied 
vischen Isolatoren und Metallen in der Struktur polierter Obertlaichen 


wie gedriickter und gehdimmerter Metallflachen auf. Dieses unter- 
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schiedliche Verhalten ist in der Verschiedenheit des Materials zu such 
Das Gitter des duktilen Jefalls wird unter dem Druck des Poliersta] 
des Hammers oder der Pohermittelkristallechen zerkleinert und zerdre! 
so dali man die Struktur dieser Schichten, deren Tiefe nur etwa 50 A 
betragen braucht, um die Klektronen bei den kleinen benutzten Einfal!:- 
winkeln fast vollstaéndig darin absorbieren zu lassen, eher fliissig als fe: 
kristallin nennen kann. Man kann sich etwa vorstellen, dab die einzeln 
nur aus wenigen Klementarzellen bestehenden Kristallechen so ineinander 


verhakt sind und so einander durehdringen, dali der mittlere Abstand 


benachbarter Atome als Streuperiode bevorzugt wird. Dagegen zeigt der 


sprode und harte /solator keine Strukturanderung nach Polieren, sondern 


ber ihm wird das durch die grobe Aufrauhung entstandene Kristallpulver 


abgetragen, wodurch man naher zu deni ungestOrten, nur wenig auf- 


gebrochenen Einkristall vordringet. 


lis ist mur eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. F. Kirchner fiir 
wertvolle Anregungen und Ratschlige sowie sein dauerndes Interesse an 
dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Desgleichen danke 
ih Herrn Dipl.-Ing. Franz, Leiter der Fa. Steinheil u. Sdhne, fiir die 
Beriicksichtigung jeglicher Sonderwiinsche in der Anfertigung der polierten 


lichen. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik und Elektrophysikalisches 


Laboratorium der Technischen Hochschule. im Juli 1933. 











LJ 


hur 
an 
Ke 
lie 


@)) 


105 


Zur Theorie des f#-Zerfalls. 
Von G. Beek und K. Sitte in Prag. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 3. August 1933.) 


is wird eine Behandlungsweise des radioaktiven /-Zerfalls angegeben, welche 
dem Umstand Rechnung zu tragen gestattet, dali bei diesen Prozessen die 
Giltigkeit der Erhaltungssitze fiir Energie und Drehimpuls nicht mehr gewahrt 
ist. Die erhaltene Zerfallsformel wird auf die Gestalt der kontinuierlichen 
j-Spektren, auf die Abhingigkeit der f-Emission von der Zerfallsenergie und 
vom Anregungszustand des entstehenden Kernes angewandt und fiihrt zu einer 
cenaueren Charakterisierung der im Kerne befindlichen Ladungen. Eine an- 
schauliche Interpretation des betrachteten Vorganges kann durch die Vor- 
stellung vermittelt werden, dafi beim f-Zerfall ein Paar von Elektronen un- 
sleichen Vorzeichens entsteht, von welchen das positive Elektron gleichzeitig 
vom Kerne absorbiert wird, wihrend das negative zur Emission gelangt. 


§ 1. Einleitung. Die B-Umwandlung eines radioaktiven Kernes besteht 
darin, daB ei negatives Elektron emuittiert wird, wahrend gleichzeitig 
die positive Ladung des Kernes um eine Einheit wachst. 

Die Schwierigkeiten, welche dem Verstindnis dieser Erschemung im 
\Vege stehen, riihren davon her, dafi nach den experimentellen Befunden 
die B-Strahlen das radioaktive Atom mit einer nach oben begrenzten kon- 
tinuierlichen Energieverteilung verlassen, ohne dai gleichzeitig eine mit 
der B-Emission gekoppelte, weitere Energieabgabe des beteiligten Atoms 
i1 Form bekannter Strahlenarten nachweisbar ist. 

Kin f-aktiver Atomkern ist somit in der Lage kontinuierlich variable 
inergiebetrage abzugeben. Unter Zugrundelegung des Energieerhaltungs- 


sutzes miissen wir daraus schlieBben, dab Energieinhalt und Masse eines 


\tomkerns selber — zumindest innerhalb des Bereiches der in Frage 
stehenden Energiebetrige von der Grébenordnung mc* — variabel ist, 


dali somit zwei Kerne gleicher Art sich in mefbarer Weise hinsichtlich 
iirer Masse voneinander unterscheiden. 

Diese direkte Konsequenz des Energiesatzes steht jedoch nach Bohr 
i1 Widerspruch mit anderweitigen Erfahrungstatsachen. Wir wissen 
nimlich nicht nur aus der Quantentheorie der Atomhiille, dab die prin- 
zipielle Ununterscheidbarkeit zweier gleichartiger atomarer Individuen fir 
‘as Verstindnis der Stabilitat der Atome wesentlich ist, sondern wir kennen 
auch im Bereich der durch die Atomkerne bedingten Erscheimungen eine 
Reihe von Tatsachen, welche zeigen, dai sich Kerne gleicher Art ebenso 
verhalten wie in einem wohldefinierten Quantenzustand befindliche atomare 


7* 
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Gebilde. So ist imerhalb der Beobachtbarkeitsgrenzen die Zerfallswa 
scheinlichkeit zweier gleichartiger radioaktiver Kerne dieselbe, unabhii, 
von der Energie der zur Emission gelangenden f-Strahlen. Ferner wis: 
wir aus den Beobachtungen.von Bandenspektren und aus Streuversuch 
dal sich Kerne gleicher Art wie identische Individuen verhalten, dal) 
also insbesondere exakt gleiche Masse besitzen. Wenn wir aber zwei Atoy)- 
kerne gleicher Art als identisch ansehen, so mu notwendigerweise im \r- 
laufe eimer f-Emission der Knergiesatz verletzt werden). 

Das anscheinende Versagen des Energiesatzes ist nach Bohr lediglich 
als ein Symptom zu werten, welches die tiefgreifenden Schwierigkeit«-n 
illustriert, die noch immer einer konsequenten Synthese von mechanischivr 
und elektrodynamischer Betrachtungsweise entgegenstehen und welche sic, 
gegenwirtig in der Quantentheorie am auffalligsten darin auBern, dah di 
bisherigen Ansatze keinerlei Anhaltspunkte dafiir bieten, wie Elementar- 
ladungen in Gebieten von den Abmessungen 

e 


a= Cl 


m ¢ 
stabil an die Atomkerne gebunden erscheinen kénnen. 


In Anbetracht dieser Situation kénnte man denken, dab das Problein 
des P-Zerfalls mit den jetzigen Hilfsmitteln der Atommechanik kauin 
angreifbar wire. Wie in dieser Arbeit gezeigt werden soll, scheint es jedoch 
moglich, in dieser Hinsicht einen wesentlichen Fortschritt zu erzielen, wenv 
man die durch die Diraesche Theorie des Elektrons beschriebene [r- 
scheinung des sogenannten positiven Elektrons in einer unserem Problei: 
angepaBten Weise beriicksichtigt. Es wird dadurch naimlich médglich, 
wenigstens formal, die Aussendung eines negativen Elektrons mit der 
Absorption eines positiven Elektrons durch den Kern in schematischie 
Verbindung zu bringen. Wir vergleichen dabei den B-Zerfall mit eimei 
Prozeb, der formal dadurch zu beschreiben ist, daf ein Paar von negati) 
und positiv geladenen Elektronen erzeugt und das letztere sogleich vou 
Kern absorbiert wird. Wie wir sehen werden, erlaubt diese formal: 
Aufteilung des Zerfallsprozesses, der physikalisch ein unteilbares Ganzes 
ist, sowohl die Gestalt des kontinuierlichen Energiespektrums zu erklar 
als auch den experimentellen Befund iiber den Zusammenhang dieser Spek- 
tren mit der Lebensdauer der betreffenden Elemente. Diese Interpretation 


des 6-Zerfalls scheint auch eine neuerliche Stiitze fir frihere Betrachtuny 


1) N. Bohr, Journ. of the Chem. Soc. 1932, 8. 349 (Faraday lecture 193! 
Convegno di Fisica nucleare, Rom 1931. 








och 
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iber die Drehimpulsquantenzahlen der am Kernaufbau beteiligten Elek- 
yonen') zu liefern. Es mag noch betont werden, dab die Einfiihrung dieser 
Drehimpulsquantenzahlen durch eine formale Anwendung der Drehimpuls- 
vilanz erfolgt, welche der im folgenden zu beschreibenden formalen An- 
vendung des Energiesatzes analog ist. 

§ 2. Der Zerfallsprozeh. Die Diraesche Theorie des Elektrons hat 
zu dem Resultat gefiihrt, dai das Auftreten begrenzt kontinuierlicher 
Spektren em allgemeines Charakteristikum derjenigen Prozesse darstellt, 
bei welchen simultan ein Paar von Elektronen verschiedenen Vorzeichens 
ensteht. Diese Entstehungsprozesse gehen in einem Gebiet der GréBen- 


ordnung 
h 


A — —-— *) 


2mmMe 


vor sich und lassen sich nach Dirac zumindest naiherungsweise noch mit 
den uns geliufigen Hilfsmitteln beschreiben?). Wollen wir nun den Me- 
chanismus der Entstehungsprozesse fiir die Behandlung des begrenzt 
kontinuierlichen 6-Spektrums der radioaktiven Substanzen nutzbar machen, 
so miissen wir annehmen, dal in der Umgebung des radioaktiven Kernes 
Kntstehungsprozesse vor sich gehen, wobei jeweils das in Entstehung 
begriffene positive Elektron vom Kerne absorbiert wird. Die beiden Vor- 
winge sind dadurch miteinander verknipft, dali wir die Ursache der Ent- 
stehungsprozesse nur darin erblicken kénnen, dafi der radioaktive Kern mit 
einer gewissen Wahrscheinlichkeit positive Ladungen zu absorbieren vermag. 

Der Absorptionsvorgang, welcher eine Elementarladung innerhalb 
eines Gebietes von Kerndimensionen konzentriert, liegt selbst auberhalb 
des Giltigkeitsbereiches unserer bisherigen theoretischen Ansatze und 


kann einstweilen nur — wie wir sehen werden in einfacher Weise pha- 





nomenologisch schematisiert werden, der daran gekoppelte Entstehungs- 
prozeb hingegen gestattet eme Anwendung der durch die Diracsche Theorie 
selieferten Vorstellungen. Als bestimmend fiir den Entstehungsprozef 
sehen wir die im Verlaufe der Kernumwandlung frei werdende Energie- 
menge an. 

Nehmen wir an, der urspriingliche Kern besitze die Masse 7, und die 
Ladung Z-e, der durch den radioaktiven Prozefi entstehende Kern habe 


') G. Beck, ZS. f. Phys. 61, 615, 1930. 

*) So lange nimlich, wie in den uns interessierenden Fallen die in Frage 
kommenden Energiebetrige von der GréSenordnung mc? sind. 

8) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A), 126, 360, 1980; G. Beck, 
£8. f. Phys. 83, 498, 1933; I. R. Oppenheimer u. M.S. Plesset, Phys. Rev. 
44, 53, 19383. 
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die Masse W, und die Ladung (Z + 1)-e. Der Umwandlungsprozel 
dann mit einer Knergieainderung 

AE = (M,—M,):-@ (1 
verbunden. Sowohl W, und M, als auch AF sind dabei, wie bereits in § 
hervorgehoben wurde, als scharf definierte Gréfen anzusehen. Die Energi: 
differenz AF entspricht nun der Entstehung eines negativen Elektron. 
von der Energie W und eines positiven Elektrons von der Energie W’, wob 

AE =W-+ WwW") (0 

sobald ALE der Bedingung 


AER >2-mée (3 
genugt. 


Dem Zustande des positiven Klektrons von der Energie W’ komm’ 
dabei in unserem Falle nur fiktive Bedeutung zu, da ja das positive Elektro: 
vom Kerne absorbiert wird und seine Energie bzw. Masse bereits in /, 
inbegriffen ist. Der Energierelation (2) kommt daher in unserer Inter- 
pretation nur formale Bedeutung zu. Die Verletzung des Energiesatzes. 
welche fiir unser Problem charakteristisch ist, besteht darin, dafi pro Prozel) 
jeweills der Energiebetrag W’ verlorengeht, ohne dab ein anderweitiges 
Aquivalent dafiir auftrate?). In ganz analoger Weise wird weiter unten 
in (13) und (16) auch der Drehimpulssatz formal angewendet werden, ohn: 
dali dem Drehimpuls des fiktiv eingefiithrten Zustandes des positiven Elek- 
trons physikalisch reale Bedeutung zukime, derart, daB beim Absorptions- 
vorgang der Drehimpulssatz verletzt wird. 

(2) besehreibt nun ein begrenzt kontinuierliches Energiespektrui. 
indem die Energie W des negativen Elektrons simtliche Werte innerhal!) 
der Grenzen mec? und Al —me* annehmen kann. Wir haben nun di 
Wahrscheinlichkeitsfunktion zu bestimmen, gemaif welcher sich die aus- 
tretenden Elektronen iiber den zur Verfiigung stehenden Energiebereich 
verteilen. In der weiter unten erreichten Naherung setzen wir diese Wahr- 
scheinlichkeit einfach proportional der Dichte der Eigenfunktionen de- 
positiven und negativen Elektrons in der Umgebung des Kernes. Gemiail) 
unserer formalen Zerlegung des Umwandlungsprozesses kénnen wir diese? 
Ansatz derart interpretieren, dai wir sagen, der Umwandlungsproze! 
erfolge proportional der Wahrscheinlichkeit der Entstehungsprozesse, ohne 


dab em weiterer Einfluf der Energie W’ auf den Absorptionsvorgang 


') Unter WW und W’ ist jeweils die Energie einschlieBlich der Ruhenergie mc 
zu verstehen. 

*) G. Beck, ZS. f. Phys. 83, 498, 1933; vgl. dazu auch G. Beck, ZS ! 
Phys. 84, 811, 1933. 
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twa in der Art, dab positive Elektronen bestimmter Energie bevorzugt 
verden — vorhanden sei. Kine Rechtfertigung der Annahme, dal die 
\bsorptionswahrscheinlichkeit nicht merklich von W’ abhiange, kénnen 
ir darin erblicken, daB innerhalb des uns interessierenden Knergieintervalls 
‘ie Wellenlange der absorbierten Teilchen stets sehr grob gegen die Kern- 
dimensionen ist und dal deshalb der Einfluf{ der Wellenlange bzw. der 
nergie auf im Kerne stattfindende Prozesse als langsam variabel angesehen 
verden kann. Es bleibt aber zu beachten, dab diese Interpretationsweise 
den tatsichlichen Verhiltnissen wegen der duberst engen Verkniipfung 
der unterschiedenen Teilprozesse nur teilweise gerecht wird. 

Kin weiterer Zug, welcher mit der von uns betrachteten formalen 
Zervlegung des Umwandlungsprozesses zusammenhingt, besteht darin, dal 
der Absorptionsvorgang offenbar 1m Inneren der eigentlichen Kerndimen- 
sionen vor sich gehen mu, waihrend der Entstehungsprozef innerhalb 
eines wesenthch gréberen Bereiches erfolet, dessen Radius R mit der 
Comptonschen Wellenlinge vergleichbar ist. Eine derartige raumliche 
Trennung so eng miteinander verkniipfter Vorgainge ist aber undenkbar, 
solange korrespondenzmihige Argumente zu Recht bestehen und kann 
nur innerhalb der durch die Unbestimmtheitsrelationen festgelegten prin- 
zipielen Ortsungenauigkeit auftreten. Bezeichnet 2 die Wellenlinge des 
entstehenden Teilchens, so ist die Ortsungenauigkeit durch A/2a und R 


somit durch 4 
R& 
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vegeben. Tatsachlich werden wir weiter unten diese Relation auf Grund 
der empirischen Daten nicht nur grébenordnungsmiabig verifizieren koénnen, 
sondern auch nachweisen, dafi R mit zunehmender Zerfallsenergie abnimmt. 
Der Tatsache, dafi der Umwandlungsprozei wenigstens zum Teil 
auberhalb des Kernes stattfindet, kénnen wir phinomenologisch dadurch 
Rechnung tragen, dab wir dem im Kerne stattfindenden Absorptions- 


vorgang eine Wirkung auf den Aubenraum zuordnen, welche wir formal 


als eine koordinatenabhangige Stérungsenergie V* einfiihren und welche 


‘ir das Auftreten der Entstehungsprozesse verantwortlich gemacht werden 
kann. Dureh diesen Ansatz kénnen wir die oben geschilderte Behandlung 


unseres Problems in die Form eines Stérungsproblems kleiden und daraut 


(ie wohlbekannten Methoden der St6érungsrechnung anwenden. Die spezielle 


Gestalt der Funktion V* macht sich allerdings in der hier angestrebten 
\iiherung noch nicht bemerkbar, sie kann aber in den héheren Naherungen 


uf die Gestalt der kontinwerlichen f-Spektren Einflufi haben. 
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§ 3. Die Zerfallsformel. Um die B-Emission im einzelnen zu beschreibe: 
haben wir die Anzahl von Elektronen zu bestimmen, welche pro Zeiteinhei 
mit einer Energie zwischen W und W + dW einen Kern verlassen. Dies 


Anzahl ergibt sich nun aus der Formel 


4 x? S : 

~ ’ 72 = 

7 . | Uy, V od WU, dt 
= le 


J(W).dW = dW. (4) 








V* bezeichnet Merin die Stérungsenergie, welche auf das von uns b 
trachtete Elektron wirkt. Die Abhangigkeit der Funktion V* vom Radiu: 
ist im einzelnen nicht bekannt, die Winkelabhangigkeit hingegen ist en: 
. h " 
mit der Anderung des Drehimpulses, Rate, verkniipft, welche unser Ker 
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im Verlaufe des Zerfallsprozesses erleidet, und soll hier in derselben Weis: 
angesetzt werden, wie dies aus anderen analogen Problemen gelaufig ist. 
Bleibt der Drehimpuls des Kerns ungeaindert, 4¢ = 0, so ist V* winkel- 
unabhingig, fir Ate = 1 wird V* einer Kugelfunktion erster Ordnung 
proportional usw. 


’ 


wu, und u, sind Kigenfunktionen, welche zum Anfangszustand von der 
Energie — W’ und zum Endzustand von der Energie W gehéren. w, be- 
zeichnet den konjugiert komplexen Wert von u,. W und W’ sind durch (2 
miteinander verkniipft. 

In einem Coulombfeld lauten nun die Eigenfunktionen 


’ (1) ‘ ’ mi ' (3) YY (4) 
u,=F.-w”, uF. w”’, u=—G.- wo, u, = G.-w”, 
1 | ies 2 a 3 "J : ) 4 G; J (> 
» ) 
/ y! (2) ' 1 (4) , , (1) ’ 7 (2) 
u. = G..ws. wu. - Wr. uF. w, u F.,. w??. | 
4 + ee 2 G; j 3 Y gis 4 ies 


und hingen noch von emer Drehimpulsquantenzahl ab, welche der Wert 


1; y =—-+1], + 2, +8, ... (6 
faihig ist. Die radialen Funktionen Ff; und G; lassen sich durch Potenzreihen- 
entwicklungen vom Nullpunkt aus darstellen. Beschrinken wir uns jeweils 


auf das erste Reihenglied!), so gilt 


' W 1 Ww 
BP, wn Mtl > Be ice, wd de 77-2, 
, [2 EDV re - "137 mc + I F (7 
-— a a 4) 
W W 
a? a a om ito 
i \y — i) V— +1 -8 P18 











1) Da wir in (7) die héheren Reihenglieder vernachlissigen, kénnen die 
folgenden Entwicklungen nicht beanspruchen, als quantitative Lésung unsere 
Problems angesehen zu werden. Die Schliisse, welche wir weiter unten aus 
unseren Formeln ziehen werden, kénnen aber durch Beriicksichtigung der 
héheren Naherungen nicht mehr wesentlich beeinfluBt werden. 
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(7) bezeichnet 


Z \2 
y= +P C 
— * — (53) : 
d 
/ 1 W\? 
fay S - 
ton 2 ry" :) 
N? = paca sg ~ekbme-, (2 k)? ; a aS kb ae , (9) 
h* (2y + 1)° 


Die Wellenzahl k ist durch 


nme, /W 2 
R= (| )-1 
h m 2) 


und der Bohrsche Radius der A-Schale durch 


h? 


b= 
4n?*mZe? 





cegeben. 


7), (8) und (9) 


Z und — b 


\ 


Die Funktionen F, und Gy erhalten wir, indem wir in ( 





die GréBen 7, y, W, k durch 7’, y’, W", kh’, ferner Z und b durck 
ersetzen. 

Die Grében wie? sind Funktionen der Winkelkoordinaten allem. Unter 
. 1 


Benutzung der von Darwin eingefiihrten Kugelfunktionen*) lassen sie 


sich schreiben 


wD) === M.- p* -” w® == \J.- P" J i 
} J ses J 


fir 7< O und 


wD) = M.- (7 +4): Ben , cw) = M,- (—j+1+u)-PY2 .. 


) 1 J 


.) ; , pu (4) Pe tes 1 
we = M, PS. ws M, P’ ; 


fir 7 >0. Der Normierungsfaktor 1/7; ist dabei so zu wahlen, dah 


- | || wo P-sin dd w oo 2. 


0 


. 


1) C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928, bezeichnet 


uu (J —u)! »— —Fu a! re 
! em Lee l+u 
yell dz 


— 


(22 — 1)'- UF, 2 — cos #. 
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Fuhren wir nun die Kigenfunktionen wu, und u, in (4) ein und integrier 


wir iiber eine Kugel vom Radius R, so erhalten wir die Zerfallsforme! 





W 2 27-1 i wWy\P =~ =, 
ni ss I» an =a . ek b me? 
‘| =a) | \7 T kp me} | ’ 
’” 9 9 j ° y |9 7 Ww’ 
M _ | _ a i. vr fia We \ < » komme 
| i 2) 7 (3 kh’ bm 2) | ' 
| Wo, Z yc wnis ae 
» ha boos oy (4 — nai 
\( ) | me = me | | )| me 
ZalWwe. 
Pw ye ate 
' 137 m c* bd 
| 7 Weal 1 nt |W 
Ie 5 + +i j (7 Bis 
tae +. 2 
+tral al | 7 Bia (10 
nut 
4n° ne & 2R2077) 
kK = - V®. R?.( - 1] 
' h? ¢* \71 ) \ 


| * ist em Mittelwert der Stérungsenergie V*, A 


stante von der Grébenordnung Eins dar, welche sich aus 


JJ 


2 an 
Boy = 


berechnen lassen, wenn v*, der winkelabhangige Teil der Funktion JV’ 


bekannt ist. 


Um einen Uberblick iiber die durch (10) beschriebenen Verhiltniss: 


zu erhalten, wurden nun mehrere der U bergangselemente Ji (W) numerisch 


ausgewertet. 


§ 4. Ubergdnge zwischen Grundzustinden. Es soll zunichst angenomme: 


werden, dab der entstehende Kern nach dem Zerfallsprozefi im energetiscl) 


tiefsten Zustand 


wandlung Rak 
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A:vs= 1 d@m\snd?-dd-v*. wd) WwW) + al?) « wld) | 
| t \ \ ) J ) a )s 


| d @ | sin ded 


zuriuckbleibt. 
- Rak eimtritt. 


Yty + IPP (y + 1P Lay’ + 1) 


k 








7 ~ » ‘ : )- 
i und Bs, stellen Ko 


Ad . his e (we) i wi) +. ws) e w'?)) | 
‘ J J : 


wie dies bekanntlich im Falle der Um 
Wir nebmen weiter an, dab der Drelh- 








~- 


Cay 
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ipuls des Kerns beim Zerfall ungeadndert bleibt, At = 0, v* = 1. Es 
rvibt sich dann aus (12) 


—. e (= 1 far j = —7’, 


13 
i © |= 0 tir j $7 “) 


ie Auswahlregel (138) entspricht wiederum, wie man _ leicht er- 
ennt, formal dem LErhaltungssatz fiir den Drehimpuls. Tatsachlich 
vird aber natiirich in dem _ hier be- 
trachteten Falle der Drehimpulssatz 
in derselben Weise verletzt, wie der 
lnergiesatz. 


In Fig. 2 ist J, (W)/K als 


Funktion der Energie JW fir die 








dri 13 ¥ mc? amc® ¥mc* lag Ema, 
sechs edrigsten, mut ' ertrag- * iP , 
secns §=mlearissten , . (10) vertrag Fig.1. Abhingigkeit der Zerfalls- 
lichen Werte von 7 und 7’ aufgetragen. konstante von der Energie. 

AE ist dabei zu 4-mc? angenommen. Dieser Annahme_ entspricht 


eine Obere Grenze des kontinuierlichen f-Spektrums, 


Emax = | KE —%2-m c, ( 14) 
von Emax = 2- me? = 10%e Volt, was niherungsweise mit den beim Zerfall 


von Rak vorhegenden Verhaltnissen iibereinstimit. 


j= +7 ;J=z-7 



































| | 86 fei j--2 ie i aid 
j 7 ) ‘~~ % %, 
| Mnfitw) ado : mfWhiW- fT aw - 
277-1 = 4 quem? = 32 G 198-08 
2 
ig W 
i are ¥ W. 
7 2 me“ 3 
ja-tjja+ | fm=-ejar2 
7¢ YK, (WawW= 
Kfitwjdw= \ 4370-10" 
205-0 = 2 
We . He. ~~ 
S aa # 7 2 mez 7 & met 9 


Fig. 2. Gestalt des kontinuierlichen p-Spektrnms. 4E=4mc?: 41=0. 


Vergleicht man Fig.2 mit den von Ellis gemessenen Kurven'), so 


ergibt sich, dali Ubergiinge vom Typus 7’ = +1>)=+1, 7 =—2 


1) &. Rutherford. J. Chadwick u. C. D. Ellis, Radiations from radio- 
ictive substances, S$. 408. Cambridge 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 8 
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>) +2, 7 =—3-—>)=+8 nicht auftreten. Die Ubergiin 
p= +25) =—2,/ = +3 +7 = —8 geben hingegen die Ellissch 


Kurven gut wieder. Wir werden so dazu gefiihrt, anzunehmen, da jed 


6-Umwandlung eines Kerns eme gewisse Quantenzahl j’ zugeordnet isi, 





































° 3 
4 J'=*5,j--3 
w2 
Ufa w- 
1 4680 -10-® 
0 ' 
W 
nt 45 mee 2 
Ss 2 “/ 
4 J~-GJ~t3 
= 3 Mfiwaw=- ~F fVw)d Ww - 
a 7 Q58E n°? x 7 Q¥E2 99° 
7 45 mCee 2 7 45 mee 2 


Fig. 3. Gestalt des kontinuierlichen 3-Spektrums. 
4E=3mc"; 4ace=0. 

















Fig.4, Gestalt des kontinuierlichen 3-Spektrums. 
JE=6mec*; 4c=—0. 


welche wir als Drehimpulsquantenzahl des vom Kern absorbierten positiven 
Elektrons interpretieren kénnen. 
In Fig.3 und 4 sind die J (W) K-Kurven fir AE = 38-me? und 


ALE 6- me? gezeichnet. 


Die Zerfallswahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang der hier betrachteten 


Art bestimmt sich aus 


Emax + me- 


A;  — ( J 5 5 (IV). d W. (15) 


© » 
me 
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max 
indem wir Jin (W) aus (10) in (15) einsetzen. Man erkennt leicht, dai wir 


: vie Abhangigkeit der Zerfallskonstanten hy von £. erhalten wir nun, 


der , zwei verschiedene Kurven erhalten, je nachdem ob wir 7’ = + 2 oder 
Ist, + 3 setzen. Dies ist im Einklang mit dem kirzlich von Sargent 
haltenen Resultat, dab sich die f-Strahler nach ihrer Abhangigkeit von 


in zwel verschiedene Gruppen einteilen lassen!). 


Vergleichen wir zwei f-Strahler, welche zu verschiedenen Werten von 
ind naiherungsweise demselben Wert von | gehoren, so kénnen wir 


( robe 





| J-stsay 


ago 


r 


dadurch bestimmen, dal wir die Werte von J,,,(1V)/A aus den in der Figur 


cezeichneten Kurven entnehmen. Es ergibt sich so 


= 1,19 far En. = 2-me’, 
OR . 
A = 1,01 fiir , = 4 > f. 


Ff nimmt also tatsichlich, wie aus den Betrachtungen von § 2 hervorgeht, 
nut wachsendem FE, langsam ab. Mit Hilfe der fiir R gewonnenen Werte 
konnen wir nun leicht auf Grund von (15) aus den empuirisch bekannten 


Zerfallskonstanten den Mittelwert der St6rungsenergie bestimimen, 





V*¥ = 1,4-10—' Erg. 


In Fig. 4 werden die von Sargent experimentell gefundenen Kurven 
nut der Theorie verglichen. Die theoretischen Kurven sind unter Vernach- 
lassigung des Umstandes gezeichnet, dali Rh selbst mit FE .. etwas variert. 
Unter Beachtung dieses Umstandes ist die Ubereinstimmung in Fig. 1 be- 
inedigend. 

Es sei hier noch darauf hingewiesen, dab die schwache f-Aktivitat 
von Kalium und Rubidium, wenn wir sie wirklich einem langlebigen Isotop 


') B. W. Sargent, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 659, 1933. Es ware 
D) von Interesse festzustellen, ob AcB, welches aus der Sargentschen Gesetz- 
mibigkeit herausfiallt, ein §-Spektrum vom Typus 7’ = +- 1 hat. 
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der betreffenden Elemente zuordnen wollen, aus dem Rahmen der }:)\» 
besprochenen Gesetzmiabigkeiten weit herausfallt. Es scheint aber 
friiht zu sein, zu diesem Umstand heute Stellung zu nehmen, da die heutiy; 
experimentellen Befunde auch die Méglichkeit offen lassen, daB die B-Strali- 
lung aus dem kurzlebendigen Zerfallsprodukt emer sehr langsamen «-| 


wandlung der betreffenden Elemente stammt. 


§ 5. Uberginge zu angeregten Zustinden. Wir haben nun noch ( 
Umstand zu beriicksichtigen, dab em Kern nach einem f-Zerfall in einer 
angeregten Zustand, etwa von der Energie ¢, iber dem Grundzustani, 
zurackbleiben kann. Die Wahrscheinlichkeit fir einen derartigen Prozel 
kOnnen wir dann wiederum aus (10) entnehmen, wenn wir in (2) und (3 
den Energiebetrag 4 durch die effektiv frei werdende Energie 41 — ¢, 
ersetzen. Ist der Ubergang zu einem angeregten Zustand mit keiner An- 
derung des Drehimpulses verbunden, so kénnen die Betrachtungen von § 4 
sofort sinngemali auf diesen Fall iitbertragen werden!). 

Fir Ubergiinge, durch welche im Kern ein Dipolmoment angeregt 
wird und welche infolgedessen mit emer Drehimpulsinderung At = 1 ver- 
bunden sind, gilt (13) nicht mehr. Setzen wir in diesem Falle v* = cos /, 


so erhalten wir aus (12) die Auswahlregeln 


und die Koeffizienten 4A und B nehmen die Werte an 


A ; 5 =: B; } = . fur ) f, 17" | _ 1, 2, 
| ( Ps. “ wy < 
A | oe B; 5 a fur yj ye eq 2, 3. 


ov 


Fir diese Uberginge wurden in Fig. 5 und 6 wiederum mehrere 


a. 


J... (W)/A-Kurven fir AEK—e 4-me* durehgerechnet. Die relativen 


4 
U bergangswahrscheinlichkeiten (15), welche sich aus Fig. 1, 5 und 6 ergeben, 


sind in Tabelle 1 angegeben. . 


1) Ks ist dabei zu beachten, daB, im Falle mehrere konkurrierende Prozesse 
auftreten, welche zu einem Endzustand derselben Quantenzahl 7 des zur Emission 
gelangenden Elektrons gehdren, Wahrscheinlichkeitsinterferenzen auftreten 
kénnen, da das in (4) auftretende Matrixelement von der Gestalt 


SS | uw’ V* uO de] 
oe a 4 . 
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~ 


‘ 


{ Man entnimmt aus Tabelle 1, dab die Wahrscheinlichkeiten fiir Uber- 


uge zu Zustinden mit gedindertem Drehimpuls des Kerns betrachtlich 


ven uberwiegen. Natirlich nimmt die Ubergangswahrscheinlichkeit zu an- 
rih- scregten Zustanden auberdem noch mit wachsender Anregungsenergie 
| 


AI 
2 
c, R 
An- 2 
' = 
\ 4 
a 
ect 
eT- 
3 wy 


a) 


Wa Jiz-3°00* 
—™N 
S 





@)) 





J=+hJa-é 


Je Jn? 





Wf Waw=6,12-19°8 


























7 2 wee 
J=-tJ=t2 % J=-2, j=l 
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Kfiwaw= S WfTWdw=551- 10°” 
21-07% Q5- 
! — 0 ) o- 
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Fig. 5. Gestalt des kontinuierlichen 3-Spektrums. 
4E=>4me?; de>). 
J'=-3,fntd ~ 8 Ja t2ifo-3 
8 
Wt Wdw=55178 Sy | fi Waw= 
¥42:-10°8 
2 
a on | o- 
| i W | | WwW 
Sas3Jare wp Sein 
e 
A MfYWaw — 
% 458-109 
4 : 
NS 
a 
_ a 
7 2 mer ? 7 ce paw 
Fig. 6. Gestalt des kontinuierlichen 3-Spektrums. 


4E=4mec?; 4e=t1. 


cemab Fig. 1 ab, da ja im Falle eines hoch angeregten Zustandes die effektiv 


ibertragene Energie AE — ¢, kleine Werte annimmt. Man erkennt aber 


doch, daB beim 6-Zerfall Anregungszustande von nicht zu hoher Anregungs- 
nergie in der Regel bevorzugt besetzt werden. Dies trifft auch tatsachlich 


‘ur die meisten der genauer untersuchten f-Strahler zu. Ebenso erkennt 
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man, dafi — im Eimklang mit der Erfahrung — nur solche Zustainde 
geregt werden kénnen, deren Anregungsenergie im Bereich des kontin) 
lichen f-Spektrums liegt. 


l 
Tabelle 1. Werte von K Jj (W)-dW tir 4E—e, = 4+me’. 





j= 1 —1 + 2 2 3 ‘i 
} —1 2,77-10-° 8,12-10~—1° 
1 2,05-107-° 5.51-10-10 
-2 |3,78-10- 1° 44.92.1071! 8,.94-10- 13 
2 3,21-10-1° 3,70-107 11 5,51 - 10 
— 3 442-1071 1,98-10~14 
3 4,58 -107-1° 1,71 - 10 


§6. Allgemeine Folgerungen. Man erkennt aus den oben gegebenv 
Entwicklungen, dafi es moéglich ist, in eindeutiger Weise eine theoretisch 
Behandlung des 6-Zerfalls durchzufiihren, welche, soweit man bisher sehen 
kann, in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung steht. Wenn- 
sleich ein endgiiltiger Beweis dafiir gegenwartig noch nicht gefiihrt werden 
kann, dab die Erhaltungssaitze notwendigerweise aufgegeben werden miissen, 
so diirften die bisherigen Erfolge der vorliegenden Theorie doch ein newer- 
liches Argument fiir die Richtigkeit der ihr zugrunde liegenden Bohrschen 
Ansicht hefern, dai die genannten, fiir die klassische Theorie fundamentalen 


Theoreme in dem hier betrachteten Falle versagen. 


Setzen wir die Richtigkeit unserer Theorie voraus, so werden wir dazu 
gefiihrt, anzunehmen, dab jede im Kern befindliche Ladung, welche an einer 
6-Umwandlung teilmehmen kann, durch eine Drehimpulsquantenzahl |’ 
charakterisiert ist. Diese Folgerungen aus dieser Theorie stimmen genau 
nut einem Resultat iiberein, welches von eimem von uns vor eimigen Jahren 
auf einem unabhingigen Wege hergeleitet worden war!).  Damals 
wurde gezeigt, dab sich die Regelmafigkeiten im Aufbau des Isotopen 
systems in der Weise beschreiben lassen, daf man jedem sogenannten 
freien®’ Kernelektron eine Diracsche Drehimpulsquantenzahl zuordnet. 
Im Rahmen der hier gegebenen Theorie erhalten nun diese Quantenzahle: 
eine wohldefinierte physikalische Bedeutung derart, dali sie jetzt die & 
stalt des kontinuierlichen P-Spektrums festlegen, welches der Emissiov 


des in Frage stehenden Elektrons zugeordnet ist. Wir kénnen in dies: 


1) G. Beck, ZS. f. Phys. 61, 615, 1980. 
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mstand eine neuerliche Stiitze fiir die Ansicht erblicken, dali der damals 
wegebenen Hinteilung in ,,freie“ und ,,gebundene“ Kernelektronen eine 
hysikalisch reale Bedeutung zukommt. Die Quantenzahlen 7’ = + 2 
nd j/ = + 3, welche beim Zerfall der B-Strahler eine Rolle spielen, ent- 
sprechen in der Terminologie des Atombaus emem d3,- baw. fs),-Term. 
i's sei hier noch darauf hingewiesen, dafi nach Ausweis der Sargentschen 
[}xperimente beim Zerfall einer radioaktiven Familie nie mehr als vier 
|, -Elektronen auftreten. Dies steht in Ubereinstimmung mit der friiher 
vegebenen Ubertragung des Paulischen Aquivalenzverbots, auf die freien 


Kernelektronen. 


Prag, Physikalisches Institut der Deutschen Universitit, Mai 1933. 
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Zur Absorption der Hohenstrahlung. 
Von H. J. Bhabha in Cambridge, zur Zeit in Ziirich. 


Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 12. August 1933.) 


Es wird versucht, die einfachsten Annahmen zu formulieren, die zur Wiedergabe 
des experimentellen Befundes tiber die Absorption der Héhenstrahlung hinreichen. 
Man findet, dafi die Annahme vélliger Absorption durch die Erzeugung der 
Showers hinreicht, um die vorliegenden experimentellen Tatsachen zu erkliren. 
Durch Vergleich mit den Experimenten berechnet man numerische Resultate 
fiir die verschiedenen vorkommenden Vorginge, wie z. B. den Wirkungs- 
querschnitt fiir die Erzeugung einer Showers an einem Bleikern. 


Die Absorption der Hohenstrahlung von verschiedenen Metallen am 
Meeresniveau ist von mehreren Experimentatoren durch die Koinzidenz- 
methode untersucht worden. In den schénen von Rossi?) auf der Physiker- 
konferenz in Ziirich vorgetragenen Experimenten iiber die Absorption der 
Hoéhenstrahlung in Blei waren mindestens drei Teilchen nétig, um eine 
dreifache Koinzidenz hervorzurufen, und es liegt nahe, diese Prozesse mit 
den ,,Showers zu identifizieren, die von Blackett und Occhialini*) 
beobachtet worden sind. In der Tat wurde dies von Rossi gemacht, der 
in seinem Vortrag qualitative Erklarungen mancher Experimente gegeben 
hat. Weiter scheint durch die Versuche von Swann und Montgomery’) 
festzustehen, dab jeder ,,Shower** wahrscheinlich aus mindestens 100 Teilchen 
besteht. In der vorliegenden Arbeit soll die wesentliche Rolle, welch: 
die Showers in der Absorption der Hoéhenstrahlung spielen, naher unter- 
sucht werden. 

Unser Gedankengang ist folgender: Wir gehen von bestimmten ei- 
fachen Annahmen aus, die so wenig wie méglich iiber das Wesen der pri- 
miiren, sekundiren usw. Strahlung voraussetzen, und sehen, wie weit dic 
Experimente durch diese Annahmen erklirt werden kénnen. Wir werden 
auch versuchen, einige quantitative Schliisse auf die verschiedenen Ele- 
mentarprozesse aus den Experimenten zu ziehen. Es soll auch diskutiert 
werden, welche Annahmen fiir die Folgerungen wesentlich sind und welche 


durch andere ersetzt werden kénnen, ohne die Schliisse zu andern. 
') B. Rossi, Helv. Phys. Acta, Bericht tiber die Physikalische Vortrags- 
woche der Eidgen. Techn. Hochschule Ziirich, Juni 1933. 

2) P.M. 8. Blackett u. G. P. S. Occhialini, Proc. Roy. Soc. London (A 
139. 699, 1933. 

3) N. Swann u. N. Montgomery, Phys. Rev. 44, 52, 1933. 
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Wir machen die folgenden Voraussetzungen: Ein Primarstrahl kann 
ei seinem Durchgang durch die Materie een Shower erzeugen. Ein Teilchen 
‘ieses Showers soll eine Energie haben, die erheblich gréfer als die Energien 
ier anderen Teilchen ist, und wir lassen die Moéglichkeit offen, dal dieses 
'eilchen das Primarteilechen mit einem bestimmten Energieverlust sei. 
\\ir nennen dieses Teilchen ein sekundares Teilchen. Die anderen dagegen 
verden einfach als Showerteilchen bezeichnet. Dieses sekundare Teilchen 


a kann wieder einen Shower erzeugen. Dagegen soll kein Teilchen dieses 
‘er zweiten Showers die Fahigkeit haben, einen neuen Shower hervorzubringen. 
‘n. : Alle diese Voraussetzungen werden weiter unten diskutiert. 
“3 : Es wird angenommen, da die primare Strahlung senkrecht von oben 
| kommt, und weiter, dab die Bahn des vom Primarstrahl erzeugten sekundaren 
Teilchens einen kleinen Winkel mit dem Primiarstrahl einschlieBt. Die erstere 
Mn Annahme ist sicher nicht wahr, obwohl Bothe und Kolhorster’) und 
\Z- » auch Kunze?) gezeigt haben, dai die Strahlung am Meeresniveau$) nicht 
er isotrop ist, sondern hauptsachlich senkrecht von oben kommt. Man kann 
ler leicht einsehen, daf eine Winkelverteilung der primaren Intensitaét keine 
he wesentlichen Unterschiede fiir die folgenden Schliisse bedeuten wiirde, 
nuit ' und die Annahme des senkrechten Einfalls macht die Rechnung sehr viel 
1°) _ einfacher. Dies ist infolge der Unbestimmtheit der Messungen gerecht- 
ler | fertigt. 
en Es wird auch angenommen, dab die Showerteilchen eine bestimmte 
i Reichweite D cm in Blei haben. Wir werden von dieser Annahme weiter 
en : unten zu sprechen haben. Die Bremsung der primaren und sekundaren 
he Strahlung soll vernachlissigt werden gegen die Absorption, die bei der 
er Erzeugung der Showers eintritt, was spater vollig bestatigt wird. 
Es sei nun |, die Intensitat der primiéren Strahlung, definiert als die 
i- Anzahl von Teilchen, die in der Sekunde auf 1 em? einer horizontalen Flache 
ri- fallen, und I, die Intensitaét der sekundaren Strahlung. Wir bezeichnen 
lie | mit 14°, 12" die Intensitaéten der sekundaren Strahlung im Gleichgewicht 
en | mit emer primaren Intensitat J, in Blei bzw. Luft. Sei a,, a, die Wahr- 
le- scheinlichkeit in Blei bzw. Luft, dai auf der Strecke 1 em der Substanz 
rl von der primaren Strahlung emer einheitlichen Intensitaét ein Shower 
he erzeugt wird. Bei diesem Prozefi entsteht ein sekundires Teilchen. Sei bp, b, 
die 4hnlich definierte Wahrscheinlichkeit fiir die Erzeugung eines Showers 
om dureh ein Sekundarteilchen. In diesem Proze8 wird ein Teilehen von der 
\ ') W. Bothe u. W. Kolhérster, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 


2) P. Kunze, ebenda 83, 1, 1933. 
3) B. Gross, ebenda 83, 214, 1933. 
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sekundiren Strahlung weggenommen. Man hat also fiir Gleichgewic), 
in Luft bzw. Blei 
, PI 
(ly Ip = b, I. ; | 


(1) 
P,b 
Ml, Ip = b, Is . 


Wir denken uns eine Bleischicht, die horizontal in der Luft aufgeste||i 
sein soll. Die Ordinate « soll von der oberen Flache nach unten gemess«i: 
werden. « =O, « = X sind die obere bzw. untere Flache der Bleischicht. 
Wir haben die einfache Beziehung 

d I, = (—b,13 +a,15) dg, 
mut 


t —@ 
Ip = Ip é ait 


0 
Die Lésung dieser Gleichung mit I’, = 12%! fir « = 0 ist 


t Po,l —bpax , ay —a,zx —bpax \ 
Ba Bethe 4  % gfe he} ig 
b, — a 


Falls by >> a, ist, und fiir die Dicke X die Bedingung a, X < 1 erfiillt 

ist, kann diese Lésung unter Beriicksichtigung von (1) geschrieben werden: 

t Po, t Po, ! Po, b\ —b, 2 ; 

Is = Is” + (Is”' — Is” )e ”. (3) 

Ks wird unten gezeigt, dal tatsichlich b, > ay ist, und dab fiir Schicht- 

dicken von Blei kleiner als 10 em ayX < 1, d. h. die Anderung der primiren 
Intensitat vernachlassigt werden kann. 

Rossi’) hat die folgenden Versuche angestellt. Er verwendet drei 

Geiger-Miillersche Zahlrohre, die so angeordnet sind wie es die Fig. 1 zeigt, 














OO 
O OOO 
Fig. 1. Fig. 2. 


und bringt Bleischichten von verschiedenen Dicken dariiber. Bei einigen Mel)- 
reihen war der Bleischirm 1,2 em vom oberen Zahlrohr entfernt, bei anderen 
14,6cem. Er hat auch die Zahlrohre wie in Fig. 2 aufgestellt und eine 
Bleischicht von solehen Dimensionen benutzt, daB kein Teilchen von dieser 
Bleischicht durch zwei Zaihlrohre gehen konnte?). In allen Fallen bekomm:t 
er Kurven von derselben Art (Fig. 3). 


1) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. 
?) B. Rossi, l.c.; Helv. Phys. Acta. 
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Aus Gleichung (8) erkennen wir, dab die primaren und sekundaren 
eilchen allem nicht hinreichend sind, diese Kurve zu erkliren. Es soll 
etont werden, da die Ubergangseffekte schon beriicksichtigt worden sind. 
Jetzt betrachten wir die Koimzidenzen, die von den Showers hervorgerufen 
verden. Wegen der beschrinkten Reichweite D der Showerteilchen werden 
uur diejenigen Showers zu den Koinzidenzen beitragen, die in der unteren 
Schicht des Bleis von der Dicke D em erzeugt werden. Fir die Zahl der 
\oinzidenzen, die durch die sekundaren Teilchen pro Quadratzentimeter 
erzeugt werden, findet man: 

x 

b, Ik dz = b, 15°” (X — X,) + (Iy° = Is° °) (e— % Xo e@— %X), 


Xo 
wobei hier und weiter unten X, fir X < D, =0, und fir XY > D, 
\ — X, = D zu setzen ist. X ist hier die Dicke der Bleischicht. Man hat 


infolgedessen fiir die gesamte Anzahl N der Koinzidenzen 
; | srPol Pod, ;.—b,X he & 
N = {a@ Ip, (X— X,) + (Is° — Is°') (@ O° —e *)} Bs 
-  eatet Pol Pod, —d,X | , 
+ a Ip, (X— X,)- Bp + (Is?) + Us? —Is° )e 8" | A +C(X), (4) 


wo die By, B,, A Koeffizienten sind, die nur wenig von den geometrischen 


Bedingungen abhaingen, und fiir Schichtdicken gréBer als D ganz konstant 

















N 
N 
I 
v4 
lL i rT i 1 os 
0123456789 dD Blei in cm 
blei in cm 
Fig. 3. Fig. 4. 


sind. Das erste und zweite Glied stammt von den Showers, die von der 
sekundaren bzw. primiren Strahlung erzeugt werden, das dritte Glied 
rihrt von den durch die primare und sekundare Strahlung allein erzeugten 
Komzidenzen her. (A ist gleich Null zu setzen fiir die Anordnung Fig. 2, 
und auch fiir den Fall, daB die sekundiren Teilchen die primaren Teilchen 
init einem bestimmten Energieverlust sind.) ¢ (X) ist ein kleines Glied, 
das von der verhaltnismifig sehr klenen Anzahl der in Luft erzeugten 
Showers herriihrt. Fiir Y¥ < D soll ¢ (X) ungefahr konstant, und fiir Y > D 
sleich Null sein. Wegen der Tatsache, dafi die Showers aus einer groBen 
\nzahl (etwa 100) von Teilchen bestehen, sind B,, B, >> A. Wegen (4) 
vekommen wir Kurven von der Art I oder II in Fig. 4, je nachdem die 
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Gleichgewichtsintensitat in Luft [£¢! gréBer oder kleiner als die in Blei 1? 
ist. Durch Vergleich mit Fig.3 schlieBen wir, dab die Gleichgewichts- 
intensitit 1f°' in Luft tatsichlich gréBer als 12°" in Blei ist. 

Das wesentliche des Ausdrucks (4) liegt darin, dab das Maximum fii 
alle Kurven (in Blei) an der Stelle X = D, der Reichweite der Showe: 
teilchen in Blei liegt, und zweitens, dab fiir X > D der Ausdruck (4) strene 
von der Form 


N=E+4+Fe* (5 


ist, wobei der Woeffizient b, des Exponenten fiir alle Kurven derselb: 
sein mul. 

Der erste Schlub stimmt sehr gut mit den Versuchen. Man findet, 
dafi das Maximum in Blei in allen Kurven bei X~1,6em liegt. Wir 
schhieBen daraus, dafi die Reichweite der Showerteilchen in Blei ~ 1,6 en 
ist. Heisenberg') hat nun die Reichweite von Elektronen verschiedenc: 
KEnergien in Blei ausgerechnet, und findet, dafi em Elektron, um eine Reich- 
weite von etwa 1,6 cm in Blei zu haben, eine Energie von ungefahr 100 mc 
haben mub. Blackett und Occhialini*) haben auch die Energien manche: 
Showerelektronen in ihrer Wilsonkammer durch die Krimmmung in einen 
Magnetfeld abgeschatzt, und finden Energien ebenfalls von der Ordnung 
100 me?. Die Ubereinstimmung ist befriedigend und zeigt, daB die Ab- 
sorption der Showerteilchen durch die gew6hnliche Streuung und Bremsuny 
ceschieht. 

Der zweite Schluf tuber den Abfall der Kurven fiir X > D stimmt 
auch innerhalb der Mefigenauigkeit gut mit den Versuchen iiberein. Man 
findet, daB alle Kurven von der Form (5) sind mit demselben Koeffizient 
im Exponenten. In Fig. 5 sind die berechneten Kurven fir X > D und 
fiir b, = 0,26 em eingetragen. Daf unsere Kurve (4) eine Spitze*) bei 
X = JD hat, ist dadurch zu erklaren, da8 wir angenommen haben, dal’ 
alle Showerteilechen eine genaue Reichweite von Dem in Blei haben, und 
wir wissen in der Tat, dafi die Showerteilchen nicht alle genau dieselb: 
Energie und infolgedessen genau dieselbe Reichweite aufweisen. 


1) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 13, 430, 1932. 

2) P.M. S. Blackett u. G. P.S. Occhialini, 1. c. 

8) Nach AbschluB dieser Arbeit hat mir Herr Gilbert mitgeteilt, daB 
in ihnlichen Experimenten, wie die von Herrn Rossi, tatsachlich eine Spitze 
bei X = D gefunden hat. Dies zeigt, da unsere Annahme, daf alle Shower- 
teilchen dieselbe Reichweite Dem in Blei, und infolgedessen dieselbe Energi 
haben, ziemlich gut erfiillt ist. Fiir die Mitteilung dieses Resultats vor Veréffent- 
lichung méchte ich Herrn Blackett und Gilbert herzlich danken. 
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Es sel nun dA, der effektive Querschnitt fir die Erzeugung eines 
Showers an einem Bleikern durch eimen sekundaren Strahl. Diesen Quer- 
ehnitt A, konnen wir aus by berechnen, mittels der Beziehung 


A, mal Anzahl der Bleikerne/em* = bh, 


und wir finden mit b, = 0,26 em! 
A, = 7,8+¢ 10-*4 em?, 

doh. A, ist von der Ordnung des wirklichen Querschnitts eines Bleikernes 
uit emem Radius von 1,58-10-e¢m!). Dies ist schon ein merkwiirdiges 
Resultat. Es zeigt, dafi der Sekundirstrahl einfach den Bleikern zu treffen 
braucht, um einen Shower zu erzeugen. 

Jetzt sind wir imstande, die Vernachlissigung der Streuung und 
Bremsung fiir die sekundaren Teilchen zu rechtfertigen. Nach den Ver- 
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Fig. 5. 


suchen scheint es wahr zu sein, dali die Elektronen mit der Energie 100 em? 
nicht die Fahigkeit haben, Showers zu erzeugen. Deshalb sollte man viel- 
leicht erwarten, dafi die sekundaren Teilchen eine erheblich gréSere Energie 
haben?). Heisenberg?) findet, dab die Reichweite eines Elektrons von 
etwa 1000 em? durch Streuung und Bremsung etwa 11.5 ¢m in Blei ist, 
was viel mehr ist als die mittlere Reichweite unseres sekundaren Teilchens, 


') Ich méchte hier Herrn Prof. Rossi herzlichst fiir die freundliche Mit- 
teilung danken, da dieser Wert mit dem von ihm abgeschiatzten iibereinstimmt. 

2) Jeder richtige Shower enthalt etwa zehn oder mehr Teilchen mit einer 
Energie von ~ 100 mc*®. Deshalb soll ~ 1000 mec? eine untere Grenze fiir die 
Energie des diesen Shower erzeugenden Sekundirteilchens sein. 


3) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 13, 430, 1932. 
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bedingt durch die Erzeugung der Showers, und definiert formal ail. 
1/b);>~4em. Heisenberg?) hat auch den Querschnitt dafiir berechne. 
daB ein Elektron mit emer Energie ~ 5-108 eV, durch einen einfach 

Stob mit einem Elektron oder Proton, dem gestoBbenen Teilchen eine Energ: 

grOber als 108 eV erteilt. Er findet einen Querschnitt von 1,5- 10-% em 

was eine Million mal kleiner ist als Ay, der Querschnitt fiir die Krzeuguny 
eines Showers durch ein sekundares Teilechen. Wenn also die sekundare: 
Teilchen ttberhaupt Elektronen sind, dann ist die Vernachlissigung der 
Bremsung und Streuung gegen die Absorption bei der Erzeugung der 
Showers erlaubt. Wegen des exponentiellen Abfalls aller experimentelle: 
Kurven scheint dies zuzutreffen, auch wenn die sekundiren Teilchen keine 
Klektronen sind. 

Yossi?) hat auch die folgenden Versuche gemacht. Er hat drei Geiger- 
Millersche Zihlrohre wie in Fig. 6 aufgestellt, und hat iiber dem obersten 
Zihlrohr Platten aus verschiedenen Metallen von gleicher Masse pro Quadrat- 
zentimeter entsprechenden Schichtdicken angebracht. Die Schichtdicken 
waren weiter diinn genug, um die Showerteilechen nicht zu absorbieren. 
was erreicht wird, wenn, fiir Blei z. B., die Schichtdicke kleiner als 4/, em 
ist. In diesem Falle werden die Koinzidenzen hauptsachlich durch die 
relativ grofe Intensitéit der sekundiren Strahlung im Gleichgewicht 1 
Luft mit der primiren Strahlung verursacht. Die Koinzidenzen von pri- 
maren Strahlen in dieser diinnen Schicht werden vernachlassigt, was unten 
gerechtfertigt wird. Die Anzahl der dreifachen Koinzidenzen soll dann 
proportional 


AnM?) 


sein, wo A der effektive Querschnitt des betreffenden Kernes fiir die [tr- 
zeugung eines Showers durch einen sekundiren Strahl ist, 17 die Masse 
des Kernes, und » die Anzahl der Teilchen in einem von diesem Kern aus- 
gvehenden Shower. Es sind also die Verhaltnisse der Werte dieses Ausdrucks 
An/M fiir die verschiedenen Metalle, was in den Versuchen gemessen wird. 
Wir wissen weiter, dab die Dichte verschiedener Kerne ungefahr dieselb: 


ist, und infolgedessen sind die wirklichen Querschnitte der verschiedenen 


1) W. Heisenberg, Naturwissensch. 20, 365, 1932. 

2) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. 

3) In dieser Anordnung sind nur zwei Teilchen nétig, um eine dreifachi 
Koinzidenz hervorzubringen. Also, wenn n sehr klein ist, soll die Anzahl de! 
dreifachen Koinzidenzen proportional n? sein; dagegen, wenn n gegen unendlic! 
geht, unabhingig von n. Ob wir in diesem Gebiet liegen, 1a8 sich nicht ohne sel! 
genaue Kenntnis der Anzahl von Teilchen in einem Shower und der geometrischen 
Bedingungen entscheiden. 
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, 2]. ae . . ' 
\erne proportional M"'s, Wir finden nun folgende Beziehung zwischen den 
. 2/. = . , 
verhaltnissen der .W"'3 fur verschiedene Metalle und den gemessenen Ver- 


haltnissen: 





Al Fe Pb 
es a 4k Ks oe ee RK ee 27 56 207 
ee Se bs a a eas ¢ 9 14,6 34,9 
(jemessene Koinzidenzen proportional . 1,18 ; O,11 2,264 0,16 4,5 + 0,24 
Diese stehen im Verhaltnis. . .... 9 17,2 34,2 


Eine mégliche Erklarung dieser Tatsachen ist vielleicht folgende. Wir 
haben gesehen, da in dem Falle des Bleis der effektive Querschnitt fiir die 
Erzeugung eines Showers an einem Bleikern mit dem wirklichen Quer- 


schnitt des Kernes iibereinstimmt. Wenn diese Beziehung auch fiir die 
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Fig. 6. Fig. 7. 


anderen Elemente besteht, dann sollte man schlieben, daB n/M fiir alle 
Elemente ungefahr konstant ist, d. h. dab die Anzahl der Teilchen in einein 
Shower proportional der Masse des Kerns ist. Wir wissen Jetzt noch nicht, 
was ein Shower ist. Wir wissen nur, daf er positive und negative Elek- 
tronen enthalt. Aber wenn ein Shower durch die ganzliche Zertriimmerung 
eines Kerns entsteht, dann ware zu erwarten, dab n/M fir alle Kerne 
konstant ist. Natiirlich ist dies alles hypothetisch, und drei Metalle reichen 
nicht aus, eine allgemeine Gesetzmabigkeit zwischen A und MM”? aufzustellen. 
Wir kommen jetzt zur Absorption der primaren Strahlung im Bblei. 
Rossit) hat diese folgendermafen gemessen. Er stellte drei Zahlrohre 
untereinander auf, zwischen denen Bleischichten von verschiedenen Dicken 
angeordnet waren (Fig. 2 der Arbeit von Rossi). Die gréSte Dicke der 
absorbierenden Schicht zwischen den Zaihlrohren betrug 101 ¢m_ Blei- 
iquivalent. Wichtig ist zu bemerken, dafi die einfallende Strahlung bereits 
vor dem ersten Zihlrohr durch 7 em Blei vorfiltriert war. Auf Grund unserer 
Annahme soll die Anzahl der Koinzidenzen durch den Ausdruck 


N =Ge “>? (6) 
1) B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. 
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gegeben sei, da die Absorption der primaren Strahlung durch die [)- 
zeugung von Showers vor sich geht, und nicht durch die gewdhnlic! 

Streuung oder Bremsung. Natiirlich reichen drei Punkte nicht aus, wirklic|; 
festzustellen, ob die gemessene Kurve von der Form (6) ist oder nich:. 
Aber wir kénnen sagen, dali der Ausdruck (6) nicht im Widerspruch mi 
der Erfahrung steht und dai, wenn die experimentelle Kurve wirklic 


einen exponentiellen Abfall hat, dann der Absorptionskoeffizient a, der 
primaren Strahlung in Blei ungefahr gleich 0,006 em! sein mub. Zui 
mindesten ist es schon festgestellt, dab 101 em Blei ungefiahr ?/, der primarey, 


Intensitat durchlabt. Damuit ist unsere Annahme in Gleichung (3), dat 
by > a, und dab aX <1 fir X < 10cm ist, gerechtfertigt, was man 
auch direkt einsehen kann, denn der durch die Koinzidenzen gegebene ab- 
sorbierte Bruchteil der Strahlung zwischen 10 und 25cm Blei_ betrivt 
nur 0,08. Der anomale Abfall der Kurve [Fig. 3 der Arbeit von Rossi!')| 
ist dadurch zu erklaren, dab die primaire Strahlung durch 7 em Blei vor- 
filtriert war. Infolgedessen werden die Koinzidenzen in Abwesenheit einer 
absorbierenden Schicht zwischen den Zahlrohren erzeugt nicht nur durch 
die primaire Strahlung, sondern auch durch die grofiie Menge von Showers. 
die in der vorfiltrierenden Bleischicht erzeugt werden (Fig. 7). Diese Koinzi- 
denzen werden aber durch das Einschieben einer Bleischicht zwischen 
die Zihlrohre ausgeschaltet, da die Showerteilchen innerhalb der ersten 
2 em Blei vollkommen absorbiert werden, was auch in der Form der Kurve 
zum Ausdruck kommt. 

Durch die schédnen Experimente von Regener?) ist die Absorption 
der Héhenstrahlung bis zu eimer Hohe von 28 km in Luft und bis zu einer 
Tiefe von 230m in Wasser gemessen worden. Regener?) 3) zerlegt seine 
gemessene Kurve in eine Summe von exponentiellen Kurven mit Beriick- 
sichtigung der Streustrahlung und findet, da fiinf solehe Kurven mut 
ziemlich verschiedenen Koeffizienten geniigen, die gemessene Kurve wieder- 
zugeben. In der bisherigen Theorie, in der die Absorption einer Korpus- 
kularstrahlung durch bremsung und Streuung geschieht, hat ein Teilchen 
mit bestimmter Energie eine bestimmte Reichweite. D.h. dab, um die 
Absorption der Héhenstrahlung in Luft wiederzugeben, man annehmen 
muh, dali die primire Strahlung aus Teilchen von in einem weiten Bereicl: 
kontinuierlich verteilter Energie besteht. Dagegen geht die Absorption 


') B. Rossi, ZS. f. Phys. 82, 151, 1933. 

2) K. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933. 

3) H. Kulenkampff, Phys. ZS. 30, 561, 1929; E. Lenz, ZS. f. Phys. 83, 
194, 1933. 
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der Wellenstrahlung exponentiell vor sich, und Regener schhebt daraus, 
dab die Hohenstrahlung eine Wellenstrahlung mit fiinf diskreten Energie- 
verten ist. Aber auf Grund der hier vorgeschlagenen Theorie, in welcher 

Absorption der Hoéhenstrahlung hauptsachlich durch die Showers und 
nicht durch die gewohnliche Bremsung und Streuung geschieht, mul der 
Abfall fir eine bestimmte urspriingliche Energie auch exponentiell sein. 
A\uberdem mufi man natiirlich die allseitige Inzidenz und die sekundire 
Strahlung beriicksichtigen. Also laft sich auf Grund der vorlegenden 
Theorie die Regenersche Zerlegung der Absorptionskurve in fiinf expo- 
nentiellen Kurven mit dem Vorhandensein emer korpuskularen Primar- 
strahlung gut vereinbaren. 

Jetzt sind wir imstande, die anfanglichen Annahmen zu diskutieren. 
Es ist nach den Versuchen (Fig. 2 der Arbeit von Rossi) klar, dafi eine 
dreifache Koinzidenz nur stattfinden kann, wenn der Ausschlag im ersten 
Zihlrohr durch die Primarstrahlung hervorgerufen wird, da weder die 
sekundire Strahlung noch die Showerteilchen 101 em Blei durchsetzen 
kénnen. Aus dieser Theorie kOnnen wir dagegen auf Grund der Versuche 
nicht schhefien, dafi das Sekundarteilchen in seinem Durchgang durch das 
Zahlrohr einen Ausschlag geben mub. Wenn das sekundire Teilchen nicht 
von emem Zahlrohr entdeckt werden kann, muli man einfach A in dem 
Ausdruck (4) gleich Null setzen. Die Showerteilchen sollen natirlich 


ionisieren. Sie sind ja direkt in einer Wilsonkammer beobachtet worden. 


Nach den Versuchen von Rossi?) ist es klar, dali jedenfalls die se- 
kundare Strahlung die Showers erzeugt, und wir haben gesehen, dab, 
wenn dies der Fall ist, die Absorption dieser sekundiren Strahlung durch 
bremsung und Streuung ganz zu vernachlassigen ist gegen die Absorption 
durch die Erzeugung der Showers. Dagegen wirde es die Schliisse nicht 
wesentlich andern, wenn die primaire Strahlung mecht durch die Erzeugung 
der Showers absorbiert wiirde, und ein sekundires Teilchen in so eimem 
Prozeh erzeugt wirde. Wesentlich daran ist nur, dab das sekundare Teilchen 
in einem Prozeb entstehen soll, welcher nicht etwa die gewdhnliche Ioni- 
sation ist. Wir haben angenommen, daf das primiare Teilchen einen Shower 
erzeugt, und dadurch auch ein sekundares Teilechen, um die Theorie qua- 
litativ mit den Beobachtungen von Blackett und Oecchialini?) in 
Kinklang zu bringen. Diese Forscher haben gefunden, dal, wenn sie einen 


Shower in emer Wilsonkammer beobachten, die Wahrscheinlichkeit grob 


') B. Rossi, 1. c.; Helv. Phys. Acta. 
*) P.M. S. Blackett u. G. P. 8S. Occhialini, 1. «. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. g 
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ist, dali auch ein anderer Shower in der Kammer beobachtbar ist. [as 
Vorhandensein von mehr als einem Shower in ihren Photographien seheii 
Ofter als durch Zufall erklarlich aufzutreten, und sie schlieBen daravs. 
dai die Showers irgendwie miteinander verkniipft sind. Wir haben si- 
genommen, dab nur ein Teilchen in einem primaren Shower das Vermoégey, 
haben soll, noch einen Shower zu erzeugen. Es kénnten natiirlich mehrer 
soleche sekundare Teilchen in einem primiren Shower entstehen. Das wiirde 
aber die Schliisse gar nicht aindern, und es ware in Gleichung (1) die links 
Seite mit der Anzahl der sekundaren Teilchen, die in einem Shower ent- 
stehen, zu multiplizieren. Die Gleichungen (3) und (4) bleiben unverandert. 
Das hat nur zur Folge, dal die Gleichgewichtsintensitat der sekundirey 
Strahlung bei emer vorgegebenen primiaren Intensitaét eine andere ist. 
Sowohl die nach den Versuchen berechneten Werte aj, by, fiir die Ab- 
sorptionskoeffizienten der primaren bzw. sekundiren Strahlung, als auch 
der Querschnitt fiir die Erzeugung eines Showers an einem Bleikern bleiben 
erhalten. 


Ich méchte auch an dieser Stelle nicht verfehlen, Herrn Prof. Pauli 
herzlichst fiir das freundliche Interesse zu danken, welches er mir stets 
entgegengebracht hat, sowie fiir wertvolle Diskussionen bei der Durch- 


fiihrung dieser Arbeit. 


Ziirich, Physikal. Institut d. Eidgen. Techn. Hochschule, Juli 1933, 
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Das 
hi 
rau. [| Die magnetischen Kernmomente der Rubidium-Isotopen. 
fil Von D. A. Jackson in Oxford. 
Ogen (Eingegangen am 12. Juli 1933.) 
rer 
irde In einer friiheren Arbeit!) aber die Struktur der Linien im Bogen- 
ink spektrum des Rubidiums fand ich aus Intensitatsmessungen, dal} der wahr- 
ent- scheinliche Wert fiir den Kernspin des Rb 85 3/2 betragt, wahrend auch 5/2 
ert, moglich war; fiir Rb 87 war der wahrscheinlichste Wert 5/2, wahrend auch 
ire 32 und 7/2 méglich waren. Inzwischen hat H. Kopfermann?) durch 
ist. - Ansmessen der Intervallverhaltnisse in den Femstrukturen der Linien 
Ab- des Bogenspektrums festgestellt, daB der Kernspin des Rb 85 5/2 und der 


des Rb 87 3/2 betraigt. Diese Werte erhielt er aus Reihen sehr sorgfaltiger 
Messungen und sie kénnen als gesichert angesehen werden. 

Setzt man nun diese Werte fiir die Spine der Isotopen an, so wird das 
Verhaltnis der magnetischen Kernmomente nach meinen Messungen 


ull 
u8i 125 


ets — = 0,28- — = 2,0. 
h “8d 85 
Die Isotopenverschiebung, die damals zu 0,02 cm! berechnet war, 
wird nun Null. Denn im 5 S1),-Niveau lhegt der Schwerpunkt der beiden 
3, T , 7 : 
Femstrukturniveaus des Rb 85 bei 


0,09-1+0,19-1.4 
2,4 


= 0.148 em J 





wihrend der entsprechende Wert fiir Rb $7 
0,00 - 1 + 0.23 - 1,67 
2,67 


betragt. Der kleine Unterschied von 0,004 em ist ginzlich bedeutungslos, 


— 0,144 em? 


da die Lagenmessungen fiir die Komponenten nur héchstens auf 1/59, em= 
genau sind. 

Diese Ergebnisse stimmen mit denen von Kopfermann vollstandig 
liberein. 


') D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 139, 680, 1933. 
*) H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 83, 417, 1933. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir pl: 
kalische Chemie der Hamburgischen Universitat. Nr. 29.) 


Uber die magnetische Ablenkung 
von isotopen Wasserstoffmolektilen 
und das magnetische Moment des ,,Deutons“’). 


(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von I. Estermann und 0. Stern in Hamburg. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 19. August 1933.) 


In zwei vorhergehenden Mitteilungen?) wurde iiber Versuche berichtet, 
in denen Strahlen aus molekularem Wasserstoff im Stern-Gerlach-Exper- 
ment abgelenkt wurden. Aus diesen Versuchen konnte unter gewissen 
Voraussetzungen das magnetische Moment des Protons bestimmt werden: 
es ergab sich zu etwa 2,5 Kernmagnetonen. 

Im folgenden wollen wir kurz iiber analoge Versuche berichten, dic 
Wir mit isotopem Wasserstoff ausgefiihrt haben. Herr G. N. Lewis war 
so freundlich, uns etwa 0,1 ¢ Wasser zur Verfiigung zu stellen, das nach 
seinen Angaben etwa 82°, des schweren Isotops H? enthielt. Wegen der 
geringen Wassermenge und wegen der kurzen Zeit, die uns aus auberen 
Griinden fiir diese Versuche zur Verfiigung stand, haben wir darauf ver- 
zichtet, reinen isotopen Wasserstoff herzustellen, wir haben uns vielmelu 
damit begniigt, das Wasser mit Natrium zu zersetzen und den dabei ve- 
bildeten Wasserstoff ohne weitere Vorbehandlung zu verwenden. Ninuitt 
man an, dal in dem so erzeugten Wasserstoff die méglichen Kombina- 
tionen H! H!, H' H? und H? H? entsprechend dem Gleichgewichtsverhaltiis 
enthalten sind, so sollte dieser Wasserstoff aus 67°, H? H?, 30°, H?* H!' 
und 8°, H! H' bestehen. Es ware jedoch méglich, dafi das Gas noch eine 
geringe zusitzliche Menge von gewohnlichem H?! H! enthielt, der aus dei 
zur Zersetzung verwandten Natrium oder der Wasserhaut des Glases 
stammt. Trotz dieser Unsicherheit ergaben die Versuche einwandire! 


das interessante Resultat, dai das magnetische Kernmoment des Wasser- 
f a] 


') Von G. N. Lewis vorgeschlagener Name fiir den Kern des Wassersto!! 
Isotops 2. 

*) U. z. M. Nr. 24, R. Frisch u. O. Stern, ZS. f. Phys. 85, 4, 1953 
U. z. M. Nr. 27, I. Estermann u. O. Stern, ebenda 85, 17, 1933. 
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{fisotops H? trotz des doppelten Kernspins!) nicht groBer, wahrscheinlich 


rar wesentlich kleiner ist als das des Protons. 

Wir haben zunachst bei Zimmertemperatur und einer Halbwertsbreite 
is Strahles von 0,103 mm die Schwachung im Magnetfeld gemessen. 
i's ergab sich eme Schwichung von 8%. Kontrollversuche mit elektro- 
ivtisehem Wasserstoff, sowie mit gewOhnlichem Wasserstoff, der in der 
oleichen Weise wie der isotope durch Zersetzung von gewohnlichem Wasser 
mit Natrium erhalten war, ergaben in Ubereinstimmung mit unseren 
friheren Resultaten eine Schwaichung von 15'/,°%. Sodann wurde der 
Ofenspalt mit fliissiger Luft gekithlt. Bei derselben Spaltbreite von 0,103 min 
ergab der isotope Wasserstoff eme Schwachung von 331/,°, gegeniiber 
einer Sechwachung von 41°, bei gewo6hnlichem Wasserstoff. Dann machten 
wir den Strahl schmaler. Bei einer Halbwertsbreite von 0,045 mm ergab 
der isotope Wasserstoff eine Schwichung von 63°,, wahrend der elektro- 
lytische Wasserstoff eme Schwachung von 53°, ergab. 

Aus der Tatsache, dab bei schmalem Strahl die Schwachung unseres 


isotopen Wasserstoffs stérker ist als die des gewOhnlichen, folgt, dal der 





Bruchteil der magnetischen vA 
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Fig. 1. 


folet, daB das magnetische yg 9 F 
Moment der Molekiile unseres 
isotopen Wasserstoffs im Mittel 
Kleiner ist als das der Molekiile des gewéhnlichen Wasserstoffs. Wir 
konnten dieses Resultat durch Messung der abgelenkten Molekiile direkt 
bestatigen (Fig. 1). 

Die einwandfreie Deutung dieser Versuchsresultate ist infolge des 


rhandenseins der verschiedenen Komponenten und unserer mangel- 





') G.N. Lewis u. M. F. Ashley, Phys. Rev. 43, 837, 1933. 
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haften Kenntnis ihrer Mengenverhaltnisse sehr kompliziert und chy 
eindeutig durchfiihrbar. Wir méchten diese Diskussion daher verschie! «y), 
bis wir die in Aussicht genommenen Versuche mit den reinen Kompone: 

durchgefiihrt haben, was leider infolge a4uberer Umstande noch eimige /.i 
dauern wird. Wir glaubten aber, iiber diese ganz vorliufigen Versuche se}, 
jetzt kurz berichten zu sollen, weil man immerhin aus ihnen schlie\ey 
kann, dali das Deuton, trotzdem es das doppelte mechanische Moment 
hat wie das Proton’), kein gréBeres, sondern wahrscheinlich sogar ci) 
wesentlich kleineres magnetisches Moment hat wie das Proton. Dal wi 
fiir das Verhaltnis des magnetischen zum mechanischen Kernmonwut 
beim Deuton einen viel kleineren Wert finden als beim Proton, stimu 
gut dazu, dab auch die nut Hilfe der Theorie der Hyperfeinstruktur fiir dic 
Momente schwererer Kerne berechneten Verhaltniszahlen im allgemeinen 


viel kleiner sind, als wir fiir das Proton gefunden haben. 


Wir méchten diese Mitteilung nicht schheBen, ohne Herrn G. N. Lewis 
aufs herzlichste dafiir zu danken, daBb er uns auf unsere Bitte hin un- 
gehend den letzten Rest seiner Bestainde an isotopem Wasser fiir diese 


Versuche zur Verfiigung gestellt hat. 


') G.N. Lewis und M. F. Ashley, I. ¢. 
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Uber die Struktur und den Gasgehalt 
von Nickelschichten, die durch kathodische Zerstaubung 
hergestellt sind. 


Vorlaufige Mitteilung. 
Von Wilhelm Biissem und Friedrich Gross in Berlin. 


(Kingegangen am 8. September 1933.) 


Nickelschichten durch kathodische Zerstiubung in H, oder Ne + He her- 

vestellt, sind hexagonal I oder kubisch (A); in N, tetragonal, hexagonal II 

oder kubisch (B). EimtluB von Temperatur und Wasserstoffresten. Die Phasen (A) 

konnen ineinander tibergefiihrt werden, ebenso die Phasen (B). Die Schichten (A) 

enthalten Wasserstoff, die Schichten (B) Stickstoff und Wasserstoff. Die Menge 
des gelésten Gases im Verhiltnis zur Nickelmenge wird bestimmt. 


Uber die Struktur von Nickelschichten, die durch kathodische Zer- 
stiubung hergestellt sind, finden sich in der Literatur entgegenstehende 
Angaben.  Infolgedessen erschien es uns wiinschenswert, die Struktur 
von solehen Nickelschichten in Abhiangigkeit von den Herstellungsbedin- 
gungen erneut zu prifen und weiter Quantitaét und Qualtat des absor- 
bierten Gases zu untersuchen. Die Ergebnisse, die uns geeignet scheinen, 
manchen Widerspruch zu klaren, sind kurz folgende: 

1. Wird Nickel in Wasserstoff zerstaéubt, so ist die Sehicht hexa- 
conal (I), wenn sie sich nicht zu stark erwarmt. Achsenverhaltnis ¢/a = 1,603. 

2. Bei geniigender Erwarmung durch groBe Stromdichte der Entladung 
oder durch Heizung der Unterlage unmuittelbar vor oder wahrend der Zer- 
stiubung wurde der Niederschlag kubisch. 

3. Durch nachtragliches Erwarmen konnte der hexagonale Nieder- 
schlag in die kubische Form iibergefiihrt werden. Die Kurve, welche die 
abgegebene Gasmenge in Abhangigkeit von der Temperatur darstellt, 
hat zwischen 400 und 450°C einen Haltepunkt. Unmittelbar vor diesem 
Haltepunkt war die Schicht zum Teil hexagonal, zum Teil kubisch, danach 
ganz kubisch. 

4. Wird Nickel in einem Gemisch von Neon und Helium zerstaubt, 
so geniigen die Mengen Wasserstoff, die in der Hauptsache von dem elektro- 
ivtischen Nickel der Kathode und der Wasserhaut der Gefai®Bwande her- 
ruhren, zur Ausbildung der hexagonalen Phase. Verwendet man aber 
in Nickel, das im Vakuum umgeschmolzen war, und beseitigt man vor der 
/erstiubung weitgehend die Wasserhaut der GefiBwande und der Unter- 


ige, so wird der Niederschlag kubisch. 
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5. Das Verhiltnis Zahl der Metallatome zur Zahl der gelésten Gas. 
atome war fiir die hexagonalen in Wasserstoff zerstéubten Schicht.) 
1:1 bis 2:1, fiir die kubischen 2:1 bis 8:1. 

6. Auch die in Neon—Helium hergestellten kubischen Schicht 
enthielten noch betraichtheche Mengen Gas. 

7. Durch Verbrennung konnte gezeigt werden, dab das geléste Gas 
Wasserstoff ist. 

8. Wird Nickel in Stickstoff zerstaubt, so besteht die Sehicht aus 
mehreren Phasen, deren Auftreten von dem mehr oder weniger grove 
Reinheitsgrade des Stickstoffs, sowie von den Temperaturverhaltnisse:, 
abhangt. 

9. Bei Ausschlufi gréBberer Mengen Wasserstoff entsteht im weseuit- 
lichen eine raumzentrierte tetragonale Phase (Achsenverhaltnis ¢/a = 1,295). 
Daneben kommt eine hexagonale Phase Il vor (Achsenverhaltnis 1,593), 
sowle unter gewissen Bedingungen Nickeloxyd. 

10. Wird Nickel in weniger reinem Stickstoff zerstaubt, so entstelit 
im wesentlichen die hexagonale Phase Il, daneben kubisches Nickel und 
Nickeloxyd. 

11. Die tetragonale Phase kann man durch Erhitzen iiber 200° C in die 
hexagonale Phase II und weiter in gewOhnliches kubisches Nickel tiberfithren. 

12. Durch geeignetes Erwarmen der Unterlage wahrend der Zer- 
stiubung (grobe Stromdichte der Entladung oder Heizung der Unterlage 
kann man die Ausbildung der tetragonalen Phase verhindern. Man erhiilt 
dann die hexagonale oder die kubische Phase bzw. eine Mischung beider. 

13. Die Bestimmung des Gasgehaltes der in Stickstoff hergestellten 
Nickelschichten ergab fiir das Verhaltnis Zahl der Metallatome zu Zah! 
der gelésten Gasatome im allgemeimen den Wert 1: 1. 

14. Das Gas erwies sich immer als ein Gemisch von Stickstoff und 
Wasserstoff. 

15. Wegen des Vorkommens dieser beiden Gase und wegen des gleichi- 
zeitigen Auftretens mehrerer Strukturen in einer Schicht kann die Zu- 
sammensetzung der Nickel-Stickstoffphasen noch nicht eindeutig angegeben 
werden. 

16. Die hexagonalen und tetragonalen Nickelschichten zeigten des 
dfteren Textur. 

Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnachst in dieser Zeitschril'. 


Berlin, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. Seminar fit 


Physik der Landwirtschaftlichen Hochschule. 
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Das Rotationsschwingungsspektrum des Methans. 
Von H. Vedder und R. Meecke in Heidelberg. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 17. August 1933.) 


wotographiert wird im Gebiete 72/2 10000 bis 7000 A das Absorptionsspektrum 
des Methans mit Schichtdicken bis zu 20m und mit Drucken bis 5 Atm. Zur 
\usmessung gelangen 7 Banden bei 4/ 9880, 9700, 8900, 8600, 8400, 7800, 
7250. Zwar gelingt es nicht, die komplizierte Rotationsstruktur der Banden 
u analysieren, doch kann eine Zuordnung der 23 bisher in Absorption gefundenen 
Randen und der drei Ramanfrequenzen zu den vier Normalschwingungen des 
Molekiils gegeben werden. Diese sind vy (a) 3015 — 150; »v(s) 2945 — 50 
(vu, + 0q); O(a) 1320 15 (vq@t ve): O(s) 1530 —- 10 (vq + vy). Eine 
Schwingungsberechnung zeigt, dafi die Voraussetzungen des Valenzkraftsystems 
hier weitgehend erfiillt sind, indem sich die CH-Krifte zu den Winkel- und den 

HH-Kraften verhalten wie 5,5: 1: 0,12. 


1. Das Rotationsschwingungsspektrum des Methans. Von den emfachen 
Molekiilen der Reihe XH, NH,, NH,, XH, ist das Methanmolekil als 
Modell des Kugelkreisels von besonderer Bedeutung. Die ersten Spektren 
sind von Cooley!) gefunden worden. In weiteren Arbeiten von Ellis?) 
und in neuerer Zeit von Moorhead?) und Norris und Unger*) wird die 
Reihe der Spektren vervollstaéndigt, soweit sie mit der thermischen Meb- 
apparatur aufgenommen werden kénnen. 

Diese Arbeit bringt Spektren, die mittels ultrarotempfindlicher photo- 
vraphischer Platten an einem groben 6,4- bzw. 3 m-Gitter in der Gegend 
von 0,7 bis 1 w aufgenommen worden sind. Die neuaufgefundenen Banden 
liegen bei AA 7250, T7800, 8400, 8600, 8900, 9700 und 9880 A. Von diesen 
ist die Bande bei 2 8900 A von uns noch im physikalischen Institut zu Bonn?) 


6) 


tut einem 6,4 m-Gitter wohl gleichzeitig mit Dennison und Ingram 
photographiert worden.  Erstere haben gute Messungen dieser einzigen 
bisher gefundenen Bande ver6dffentlicht, deshalb konnten wir die Ver- 
Offenthehung der damaligen Messungen zuriickstellen, bis neue Aufnahmen 
uut emer leistungsfihigeren Apparatur noch weitere Banden geliefert 
hatten. Diese konnten jetzt mit dem im Laboratorium Dr. Hochheim, 


Oppau, aufgestellten 3m-Gitter (Dispersion 5,8 A/mm) aufgenommen 
) J. P. Cooley, Astrophys. Journ. 62, 73, 1925. 

) J. W. Ellis, Proce. Nat. Acad. Amer. 13, 202, 1927. 

) J. G. Moorhead, Phys. Rev. 39, 83, 1982. 

*) W.V. Norris u. H. J. Unger, Phys. Rev. 43, 467, 1933. 

) R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 185, 1930. 

) D.M. Dennison u. S. B. Ingram, Phys. Rev. 36, 1451, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 10 
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werden. In emer kurzen Arbeit von Meeke?!) werden alle diese Ban 








auber denen bei 2 9700 und 49880 A, fiir die ein Vergleich nicht in F) 


kommt, im Hinbhek auf das Spektrum des Jupiter besprochen. 








2. karperimentelles. Wahrend in Bonn die Absorptionsstrecke nur ( }) 
lang war und auberdem der Gasdruck nicht iiber Atmospharendr 
erhoht werden konnte, besteht die Anlage in Oppau aus fiinf Eisenrohren, 
die zusamimengeschraubt eme Linge von 20.3 m ergeben. Zu beiden Seiten 
werden die Rohre nut 20 nun dicken Glasplatten und Gummidichting 
verschlossen. Die Apparatur ist vakuumdicht und bis zu emem Druck 
von 10 Atm. gepriift, so dali die absorbierende Gasschicht mit Leichtigkeit 
durch Druekerhéhung auf den mehrfachen Betrag gebracht werden kann. 
Ks wurde gefunden, dab die Druckerhéhung keine wesentliche Verbreiteruny 
der Linien bedingt, wie das unter anderen auch von Dennison und Ingram 
behauptet wird. Zwar erscheinen eine ganze Reihe von Linien verbreitert 
und nicht ganz scharf. Doch ist dafiir sicherlich die teilweise stattfindende 
Uberlagerung der Linien verantwortlich zu machen, denn auf den Auf- 
nahmen sind auch ganz scharfe Linien zu sehen. Zur Beurteilung der Re- 
produktionen auf Fig. 1 in dieser Hinsicht muh gesagt werden, dab die Auf- 
nahmen der schwachen Banden bei AA 7250, 8600, 9700 und 9880 A zwecks 
Kontraststeigerung umkopiert sind. Das bedingt infolge Hervortretens 
des Kornes immer eine Verbreiterung der Linien, wie ganz deutlich der 
Vergleich mit der Aufnahme der 4 8900 A-Bande zeigt, die nicht umkopiert 
wurde. Die Aquivalentschichtdicke des Gases betrug im Maximum 85 1. 
Zur Verwendung kam recht remes Methan, das direkt emer Bombe ent- 
nommen werden konnte. Die Analyse?) zeigte 91,65° CH, 4.85% No. 
285°) Hy, 1,059, CO,, 0,10°, CO und Spuren von Og, als Betmengungen 
also nur solche Gase, die ganz sicher keine stérende Absorption hefern 
kOnnen. Andere Kohlenwasserstoffe als CH,, die eventuell st6ren konnten, 
lieben sich nicht nachweisen (< 0.1%). Die gefundenen Absorptionen 
kOnnen also ausschlieblich nur dem Methan zugeschrieben werden. Als 
Aufnahmematerial wurden bei den Bonner Aufnahmen Agfa Normal-Platten 
verwendet, die in der tiblichen Weise mit Neoevanin sensibilisiert wurden. 
Bei den Aufnahmen in Oppau wurden die uns von der Agfa freundlicher- 
weise zur Verfiigung gestellten Ultrarotplatten ,,4 855° und fiir die Aul- 
nahmen der Banden 49700 und 29880 A Agfa Ultrarotplatten ,,A 960" 
verwendet, die sich recht gut bewihrten. So betrug bei der ,,4 855°°-Plat 


die Belichtungszeit bei einer Spaltbreite von 0,03 mm etwa 1 bis 5 Stund 


') R. Mecke, ZS. f. Astrophys. 6, 144, 1933. 
*) Fiir die Analyse haben wir Herrn Dr. Hieke zu danken. 
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Methan. Absorptionsbanden 4/4 10000—7200 A. 
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je nach der Ausdehnung des Spektrums in das Gebiet oberhalb 4 8900 
wo der starke EKmpfindlichkeitsabfall der Platte einsetzt, wo aber auch 
starke Absorption der Bande 48900 A_ liegt. 3e1 den Platten ,,A 9 
war bei einer Spaltbreite von 0,12 mm immerhin schon eine Belichtungsz, i 
von 10 bis 12 Stunden notwendig. Versuchsweise benutzte Platten ,,Xe 
evanin™ der Kodak zeigten keine gréBere Empfindlchkeit. Alle Platto. 
wurden nach bekanntem Verfahren mit Ammomak_ iibersensibilisier 
3. Messungen. Die Messungen wurden mit einem Abbe-Zeiss- Komparator 
ausgefiihrt. Sie zeigen bei der Bonner Aufnahme eine Genauigkeit vou 
0,01 A und eine gute Ubereinstimmung mit den Messungen von Dennison 
und Ingram!), die zum Vergleich mit unseren Werten in Tabelle 5 co- 
bracht werden. Bei den mit dem 3m-Gitter erhaltenen Aufnahmen ist 
natiirlich wegen der klemeren Dispersion die Mebgenauigkeit geringer. 
lmimerhin aber kann der Fehler noch auf 0,05 bis 0,1 A geschatzt werden. 
Die Zahl der in den Tabellen 1 bis 6 angegebenen Linien betragt rund 540. 
Da die beiden Banden 4 9700 und 49880 A ineinander iibergreifen, sind diese 
beiden in Tabelle 6 zusammengefabt. Die Intensitaten sind durch Zahlen- 
werte angegeben und roh geschatzt. Allerdings ist diese Schatzung nur 
innerhalb emer emzelnen Bande moéglich, da die Intensitaten der einzelnen 
Banden untereinander nicht zu vergleichen sind. Doch ist zu bemerken, 
dali die gréBten Intensititen wohl die Banden 4 8900, 2 9700 und A 9880 A, 
hesitzen, da diese schon bei relativ geringen Absorptionsstrecken erscheinen, 
Withrend die anderen nur bei erheblich gesteigerter Absorptionsmenge 
des Gases erhalten werden kénnen. In den Fig. 2 und 3 haben wir die von 
Cooley, Moorhead, Norris und Unger?) thermisch aufgenommenen 
Banden zum Vergleich mit unseren im gleichen Mabstab aufgezeichnet, 
wobei die Héhe der Linien ein Mal fiir die Intensitat sein soll. Lediglich 
die Banden bei 3,3 2 und 1,66 y haben einen etwas klemeren Mabstab, was 
ohne weiteres aus den angeschriebenen Frequenzwerten zu ersehen ist. 
Es hegt hier wieder ein drastisches Beispiel vor, wie wenig die mit der 
thermischen MeBapparatur aufgenommenen Banden, selbst wenn sie mit 
einem Gitter aufgenonunen sind, uns die wirkliche Feinstruktur der Banden 
tatsichlich zu enthiillen vermégen, und dal das Thermoelement der photo- 
graphischen Platte immer noch weit unterlegen ist. Betrachtet man z. b. dic 
von Norris und Unger gemessene Bande bei 1,33 2 und vergleicht sic 
mit der von uns gemessenen Bande bei 0,97 w, die bei gleicher Struktur 


das tibernachste Glied der Reihe darstellt. so ersieht man ohne weiter 


') PD. M. Dennison u. 8. B. Ingram, l. ¢. 
5) J.P. Cooley, J.G. Moorhead, W.V. Nooris u. H. J. Unger, l. 
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ese Uberlegenheit unserer Methode, bei der besonders das Auflésungs- 


ymogen gesteigert ist. Die Aufnahmen zeigen aber auch, dab die Struktur 
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cieser Oberschwingungen keineswegs so einfach ist, wie man auf Grund 


r thermisch aufgenommenen Banden anzunehmen gewohnt war. Darum 
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mul von vornherein gesagt werden, dab uns eine Einordnung der Band 


trotz der mannigfachen Versuche leider vorlaufig nicht gelungen ist. W) 
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wire es auch hier méglich — analog dem Verfahren bei den thermiseh aut- 
genommenen Banden — Serien mit dem Abstand 10 bzw. 15 em7! aut 
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Tabelle 11). Methan. 


Bande 2 9700. 


14 


3 





GY 555.46 
571.03 
57998 
594.17 
599,388 
605.37 
616,58 
623.75 
630.23 
632.51 
636.43 
638.10 
641.15 
642.95 
645.35 
648.36 
650.03 
652.37 
654.50 
657.63 
660,32 
663.44 
666,07 
668.14 
669,57 
670.64 
672.18 
675.72 
677,21 
683.96 
686.85 
GR9.87 
694.50 
697.65 
100,24 
701,43 
102,41 
703,92 
705,73 
707,33 
708.08 
709,99 
712.00 
713,21 
714.95 
716.95 
720.37 
123,71 
726.51 
729.14 


(31.51 


') Die in den Tabellen 1 bis 6 gebrauchten Abkiirzungen bedeuten: br = breit, 


iiberlagert. 


Int. 


() 
Q) 
() 
() 
() 
1 br 


2 br 
() 
Q) 
1 br 
() 
0) 
0 


() 
0) 


() 
() 
() 
() 
0) 


Q) 
0) 
() 


1 br 


S> OO 
~~. ° 


ab ek pt pet CO OS S| DO DO DO 


a 


10 462.35 
445.33 
435,59 
420,14 
415,85 
467.99 
396,06 
388,11 
381,12 
378.66 
374.44 
372.65 
369.36 
367,43 
364.85 
361,62 
359,82 
357.31 
355.03 
351.67 
348,79 
345.45 
342,63 
340,42 
338.89 
337,34 
336,10 
332,32 
330.73 
323,52 
320.44 
317,23 
312.30 
308.95 
306,20 
304.94 
303.89 
302.29 
300.37 
298.67 
297.88 
295.85 
293,72 
292,44 
290.59 
288.48 
284,86 
281.32 
278.36 
275,59 
273.08 





9 738,04 
742.59 
745.00 
7D0.04 
750.99 
753.18 
755,71 
757.16 
759.81 
761,98 
762.90 
764.73 
771.38 
773.35 
774.93 
779.61 
781.68 
783.49 
785.37 
789.00 
794.55 
795,22 
796.86 
798,24 
800.13 
801.76 
803.33 
804.80 
806,55 
&10.40 
813.36 
815.15 
817,25 
820.23 
$24.28 
827.72 


829,22 
831.66 
833.71 
836.07 
837,62 
839,47 
840.85 
843.06 
845.18 
846.58 
849.39 
851.34 
853.05 
856.45 
863.77 


Int. 


3 br 


0) 


4 br 


() 


3 br 


() 


{) 
Q) 


1 br 


—_~ 


~ 
~ 


— mm + os 


QO br 


Iw 
~~ ~~ 
S 
~ 


~~ 
~ 


10 266,19 
261,40 
2DS.86 
253.56 
252.56 
2A0.26 
247.60 
246,08 
243,29 
241.02 
PAOQLOD 
238.13 
231.16 
229,10 
227.46 


206,96 


204.56 
203.12 
POLLS 
199.26 
197.82 
196.29 
194,47 
190.47 
187,40 
185.54 
183.36 
180,27 
176,07 
172,51 
170.96 
168,44 
166.32 
163.88 
162,28 
160.37 
158.94 
156.66 
154.47 
153,03 
150.13 
148,12 
146.36 
142.86 
135.33 
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j Int. " d Int. 1 
9865.44 2 10 133.62 9952.57 3 br LO O44, 
868.63 (Q) 130.34 960.36 1 br 037.0: 
872.89 2 br 125,97 961,17 0) 036.2: 
875.75 | 123,04 963,83 2 033.5: 
877,24 () 121,51 967.56 0 029.8) 
878.91 l 119.51 971.96 0 025.3% 
881,42 l 117,23 972.95 2 024.3% 
884.13 D br 114.46 976,40 1 br O20.9) 
886.01 () 112.53 983,24 1 br OL4.0: 
R89.99 () 108,47 985,71 1 br O11L.5% 
891.34 3 107,09 989 84 () 007,43 
893,23 () 105,15 92? 06 0) 005.2 | 
895.49 () 102.85 993,81 (0) 003.45 
897.70 (0) 100,59 995.99 Q) 001.27 
GO0O.19 () O9S8.05 YOY IS () 99748 
903,14 (0) 095,04 LO 000,99 () 996.27 
9O5,99 () Q92.14 003.84 3 9 993,43 
906.61 0) 091.50 007,40 (0) QR9 865 
GO8.19 (0) O89,90 011.23 0) 986.04 
910,74 3 br O87.30 013,28 (0) 984.0] 
914.43 () 083.54 020,76 3 976.54 
916.83 4 br O81,10 (22.42 0) 974,91 
919.64 () O78.25 026,45 0) 970,90 
921.87 0) ii 075.98 034.68 0) 962,72 
923,02 0) 074.82 037,48 0 br 959.93 
§P8.93 2? br O68, 82 041.42 Q) 956.04 
931.49 2 br 066,23 045.26 0) 952,22 
933.91 0 br 063,78 048,65 Q) Q48 87 
944.02 4 053.54 O51,11 | 946,42 
946,32 (0) 051,22 056,09 () 940.71 
947,79 3 049,73 059,63 (0) 938,89 
950,99 | 046,50 062.58 3 G29 Qo 
Tabelle 2. Methan. Bande 2 8900. 
M. u. V. PP. %. 3.7) M. u. V. ie a 
: Int. y a Int. } 
/ 4 4 4 
8791.62 | 11371,34 8812.29 ina 1 11 344.68 
793,66 l 368,71 813.28 11 () 343,41 
795.29 (0) 366,60 814.24 25 1 342.17 
797.06 0) 364,32 814,63 : ] 341.64 
798,50 D0 1 362,46 815,17 4.96 l 340,97 
800.10 | 360,39 816,23 06 1 339.58 
801,53 l 358.55 817,29 O4 ] 338.24 
803.77 () 355.66 818.54 02 1 336.64 
S04. 92 Q) 354,17 819.83 .78 0 334.9% 
806,24 15 0) 352,58 821,07 38 i) 333.35 
807.31 0 351.09 822,00 . 0 332,19) 
808,26 0 349.87 822.75 60 2 331.23 
810.34 0 347,19 823.68 79 (0) 330.34 
811.36 11 0) 345.87 825,19 4,99 0) 328,09) 


1) DPD. M. Dennison u. S. 





i 


B. Ingram, Phys. Rev. 36, 1451, 1930. 
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M. u. vi D. u. zs — ‘ M. u. V. D. u. i Int. | ; 
4 4 4 A 
(y 
(); 8825.71 | .68 | 11 327,43 8879.24 16 0 11 259,14 
2: 827,11 O04 0) 325,72 880,33 . () 257,75 
5! 828,22 15 | 324,21 881,22 — Q) 256,63 
&\ 828,84 l 323,41 882,93 .83 3 254,46 
37 $29.66 04 l 322,36 884,36 — 0) 252,65 
3% 830,31 18 2 321,43 885,00 94 0) 251,84 
91 831,25 19 2 320,32 887,19 99 0) 249.06 
ih $31.59 7 2 319,89 887,85 0) 248,23 
07 832,44 38 0 318,80 888.41 38 0 247,52 
13 832,96 87 3 318,25 890.37 36 0) 245,04 
| 833,14 0) 317,57 890,80 87 0 244,49 
15 833,40 0 317,90 891.84 0) 243,81 
7 834,87 () 315,68 892,71 60 5 242.10 
be 835,76 (0) 314,54 893,60 40 | 240,96 
7 836.72 59 3 313,31 895,00 . 0) 239,19 
13 837,06 07 1 312,88 896,72 4a | 237,03 
4) 837,63 61 l 312,15 898,44 20 l 234.85 
)4 839,42 Bd 2 309,42 899.90 900,18 Q 233,00 
3 840,60 0) 308,35 901,32 .20 4 231,21 
e 842,11 .03 2 306,42 902.65 ,92 1 229,52 
| 843,46 36 3 304.69 903,55 46 2 228.40 
() 844,20 13 0) 303,83 904,31 18 2 227,44 
2 845,00 , (0) 302,72 905,88 69 0) 225,46 
3 845,98 96 l 301.47 907,83 (0) 223.00 
{ 847.39 0) 299,67 909.56 41 1 22(),82 
2 848,87 66 0 297,78 910,62 61 l 219,49 
7 850,53 44 0) 295,66 912.00 2 217,75 
2 852,26 25 Q) 293,45 912.88 —- 2 216,64 
| 853,60 () 291,74 913,78 .65 2 215,52 
) 854,51 44 3 290,67 914,56 0) 214.53 
) 856,39 35 (0) 288,18 915.39 : 0 213,48 
859,26 21 3 284,53 916,14 16 0) 212,54 
860.39 .62 0) 283.09 917,27 13 0) 211,12 
861,53 42 0 281,64 918,29 rae 0) 209,84 
= 862,45 ,45 0) 280,47 919,97 40 0) 207,72 
863,73 78 (0) 278.98 921,80 Jt] 2 205.42 
864,20 34 0 278,24 923,72 03 l 203,03 
864.83 79 0 277.44 924.76 tl 0) 201,72 
5 865.63 D4 Q 276,42 925,91 96 2 200,20 
866,38 30 1] 275.47 927,08 — 0) 198,81 
( 866,63 1 275, 15 929 76 - Q) 195,45 
} 867,66 D6 3 273,84 933,82 —- Q) 190,13 
i 868,05 13 | 273.34 935,85 84 2 187,81 
) 868,87 Pe a 6 272,30 936,94 — 0) 186,45 
} 869,98 . Q 270,89 938,15 7.99 2 184.93 
| 870.40 11 (0) 270,36 939.69 —_ 2 183,00 
| 871.53 36 1 268,92 940,20 35 Q) 182,37 
872,37 By 1 267,86 943,19 O01 1 178.63 
, 873,14 .08 l 266,88 944.65 57 2 176,80 
: 874.09 00 5 265,67 946,28 26 0 174.77 
874.88 74 () 264.87 947,30 33 0) 173,49 
875,78 67 1 263,53 948,68 18 1 171,77 
876,96 76 1 262,03 950,13 — 2 169.96 
878.04 95 | 1 260.66 952.52 — 1 166,93 


10* 
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M. u. V. - 2. 3 M. u. V. 2. & 3 
a ; Int. Y : ? Int. 
4 4 A 4 
8953.87 1 11165,.29 8980.88 — l 11131. 
954 43 . ! 164,59 983,20 2.97 0) 128.84 
956,10 l 162,15 984,82 84 0 126, 
957,15 2 161,20 986,83 56 1 124,54 
958,49 47 (0) 159.53 988,23 .03 2 122, 
959,46 ) 158.32 990.05 — l 120. 
961,24 7an 0) 156,11 991,16 | 118,94 
963,20 13 2 153.67 994,39 0) 114.99 
965,18 - 0) 151.21 996,92 0) 111.86 
967,28 99 l 148.60 9000.95 1 LOG 89 
968,90 0) 146.59 002,04 1.89 0) 105.55 
971,96 Q) 142,78 005,41 , () 101.39 
973,34 | 141,07 010,25 .14 0) 095.43 
975,22 0) 138,73 015,72 ) O88. 70) 
976,12 (0) 137,62 044,97 : 0) 052.84 
977,57 l 135,82 063,87 () 029.74 
Tabelle 3. Methan. Bande 4 8600. 
j Int. v Ad Int. } 
8519.33 0) 11 734,80 8616.41 l 11602.55 
536.43 1) 711.30 619,41 3 598,90) 
540,79 0 705,33 620,37 2 597,25 
544,94 0 699.65 621,44 2 595.81 
555,44 () 685.27 622.55 2? 594.31 
5D7.08 () 683,03 624,97 l 591.07 
561,48 0) 677.03 626,53 0 588,97 
563,18 l 674.66 628,03 l 586.95 
565,98 () O70,91 629,59 () 584,56 
568,23 () 667,83 631,90 3 D81.76 
569,89 () 665.58 633,64 0) 579.42 
571,41 l 663,49 634,94 J 577,68 
574.87 ] 658.80 637.33 4 574.45 
576,20 2 656.87 641,88 3 568,35 
578.64 2 653.66 645,20 l 563.94 
583.27 ) 647,55 647,96 2 560,26 
585,56 (0) 644,27 650,23 () 557,22 
588,19 () 640,70 652,10 2 554.72 
591,49 () 636.23 652,92 2 553.63 
592.98 l 634,22 655.34 ft) 550.39 
594,18 0) 632,59 656,89 0 548,33 
595.31 0) 631,06 659,40 0 544,95 
597,45 l 627,64 660.95 ] 542,91 
599,13 | * 625,89 662,64 4 540,66 
600,72 l 623,74 663,61 4 539,37 
602.77 4 620,97 664,73 0) 537,85 
603,71 4 619,70 667,24 l 534.53 
605,33 l 617,52 668,95 | | 532,26 
607,26 | 614,91 670,81 l 531,79) 
609,64 4 611,70 671,25 ) 529,20 
612.84 l 607,39 671,96 0) 528,26 
































Das Rotationsschwingungsspektrum des Methans. 147 
j Int. v d Int. i 
8 674,26 1) 11525,20 8723.16 0 11 460,58 
575,90 l 523,02 (27,60 ] 454,76 
677,11 1 521,41 730,53 Q) 450,22 
678.69 i) 519,31 742,38 0) 435,40 
681,58 2 515.48 747,13 ] 429.19 
582.30 4 513.86 749,02 ) 426,72 
685.94 1 509,70 753,51 0) 420,86 
iy 687,56 0) 507,56 755,59 0 418,15 
Gq 689.73 0) 504,68 759,16 0 413.49 
; H98,17 4 493,52 763,10 0) 408,36 
89 699,70 | 491,50 763,10 0) 408,36 
DD 701.87 ] 488,63 765,44 0) 405.31 
39 703,10 l 487.01 768,87 l 400,85 
43 704,56 3 485.08 771,14 0) 397,90 
i) 706.98 ) 481,89 774.31 l 393,78 
| 712,11 e) 475.13 778,62 0 388,19 
7 4 719.49 | 465,41 
Tabelle 4. Methan. Bande 4 8400. 
——- y) Int. ’ vi Int. 1 
8321.40 (0) 12013,91 8390.35 2 11915,18 
x 398 39 0) 003.93 393,88 Q) 910,17 
) 357,44 0) 11 962,10 411,58 2 br 885,11 
) 364.78 0) 951,61 416,45 1 br 878,23 
367,61 l 947,56 419,05 1 874.57 
374.94 QO br 937,10 438,43 0) 847,30 
( 375.34 () 936,54 443,33 Q) 840,42 
381.76 2 br 927,39 450,10 () 830,93 
) 384,92 0) 922,90 456,26 () 822.31 
387.07 1 919.84 
Tabelle 5. Methan. Bande / 7830. 
Z Int. } d Int. y 
7807.88 ? 12 804.06 7830.41 ) 12 767,22 
| 809,17 ? 801,94 836,26 Q 757,68 
811,79 () 797,65 837,67 l 755,39 
816.47 () 789,98 847,09 0 740,08 
818.81 0 786,15 852,77 ? 730,86 
826.49 Q 773,61 863,80 ? 713,00 
Tabelle 6. Methan. Bande 4 7250 
A Int. y vi Int. 1 
om * 22 
1177.47 0 13 928,65 7197.97 | Q 13 888,98 
181,50 Q) 920,84 201.96 | 1 br 881,29 
184,51 0) 915,00 204,58 l 876,24 
191,65 0) 901,19 206,19 | 0 873,14 
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A Int. " d Int. r 

7209.16 (0) 13 867,43 7273.96 1 ii 13 743.8) 
214,24 () 857.66 275, 5% 0) 740.9 

216,20 | 853,90 276,72 l 738,63 
218.17 () 850.12 278.04 4+ 736.15 
219,79 ] 847.01 279.16 0 734.0% 
223.99 0) 838,95 280,02 0) 732.4: 
227.57 l 832.11 281,38 4 729,88 
228,69 0) 829.96 283.04 0 726,75 
230,95 (0) 825.64 284.38 0 (24,23 
232,96 1 821.80 285,79 0) 421,58 
234,08 (0) 819.66 286.95 | 719,39 
236,28 () 815.46 288.98 2 715,57 
239,47 3 809.37 290,65 0 712,43 
241,19 | 806.09 292,98 2 T0805 
243,69 () 801,32 295.66 2 703.01 
245,82 2 797.26 298,21 1 ii 698.21 
247,08 () 794,87 299,36 1 4 696.06 
248,17 ] 792.79 300,32 1 ui 694.26 
250.18 2 788,97 301.05 0 692,89 
252,29 4 784.96 304,43 0) 686,56 
254.03 0) 781.65 306,60 () 682,49 
255.84 4 778,21 308,72 () 678,53 
257.40 | 775.25 310,95 1 674.35 
258,99 0) 772,23 312,16 1 672.09 
260.30 (0) 769.65 313,91 ] 668,82 
262,17 0 766,20 317,58 1 661.96 
263,52 0) 763.64 319.57 0) 658,25 
266,57 0 757,86 324.43 0) 649,19 
268,75 ] 753,76 330,87 () 637,20 
270,24 0) 750,92 333,31 () 632.66 
271.48 1 ii 747,58 347,75 (0) 605,86 
272,92 1 ii 745.85 351,47 0 598,98 


zustellen, wenn wir derartig grobe Abweichungen zulassen, wie sie bei der 
oben erwihnten Bandeneinordnung vorkommen. Doch zeigt schon die 
rohe Abschitzung der MeSgenauigkeit, dai diese Abweichungen auferhalb 
des experimentellen Fehlerbereiches liegen, so dafi den Serien keine Realitiit 
zugesprochen werden kann. Daher ist es nicht verantwortlich, insbesondere 
bei den Messungen von Norris und Unger im Gebiete < 2 uw die Linien 
in der bekannten Art und Weise mit Ay < 10 em einzuordnen, Versuchen, 
denen wir auf Grund unseres Befundes sehr skeptisch gegeniiberstehen. 
Auch hier wird man erst dann weiterkommen, wenn dureh Anwendung 
der Kombinationsbeziehungen wie kiirzlich beim Wasserdampf!) eine 
klare und eideutige Zuordnung der Linien méglich ist. 

4. Rotationsstruktur. Wie schon oben erwahnt wurde, ist eine Struktwr- 


analyse der Banden vorliufig nicht méglich. Als kugelsymmetriseher 


') W. Baumann u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 81, 445, 1933. 





we 
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-yeisel sollte das Methanmolekiil ein Spektrum liefern, das nur Abstande 

vy einfachen Serienfolge aufweist und zwar von einer Grébe Avy = 2B 
-10,68em-?. Dieser Wert wurde im Ramanspektrum des Methans!) 

i der Frequenz 3020 gefunden, wo tatsaichlich eine derartige einfache 
\bstandsfolge mit dem dort zustandigen Wert von Ay = 4 B® 21,36 em! 
besteht (Tragheitsmoment: 5,17- 10-4 g-em?). Doch finden wir ihn im 
| |traroten in der entsprechenden 38,3 u-Bande nicht wieder. Vielmehr 
hat Cooley dort emen Wert von Av = 2B 9,77 cm? erhalten, der 
vinem Tragheitsmoment von 5,66-10-* ¢- em? entspricht. Dickinson, 
Dillon und Rasetti*) betonen in ihrer Arbeit, da{i der Unterschied beider 
\\erte auBerhalb des experimentellen Fehlerbereiches lege. Auber dem 
oben genannten Abstand 9,77 em~ findet Cooley dann noch in der 7,67 u- 
Bande den Abstand von 5,41 em-! und in einer schwachen Bande bei 
3.5 w ganz in der Nachbarschaft der 3,3 u-Bande, so dal} sie in diese tber- 
sreift, den Abstand 15.3 ¢m-!. Man sieht ohne weiteres, dafi diese drei 
Abstiinde sich ungefahr verhalten wie 1:2:3. Es kénnte sich daher hier 
um Uberlagerungen von Serien handeln, wobei diese infolge der geringen 
Auflésung nicht als solche erkannt werden. Teller und Tisca?) sehen 
den Grund fiir die Verschiedenheit der Abstainde in einer Wechselwirkung 
der Sechwingung auf die Rotation, indem sie annehmen, dali bei Vorhanden- 
seln eines resultierenden lnpulsmomentes der Kernschwingung die Ro- 
tationsstruktur beeinflubt wird. Ein resultierendes Impulsmoment lhegt 
aber bei simtlichen in Absorption beobachteten Banden tatsachlich vor, 
da nur diese ,,U. R. aktiv’ sind. Wie schon erwahnt wurde, finden 
Moorhead und andere in der 2,87 u- und der 1,69 u-Bande die Werte 
10,7 und 10,4 em=! (siehe Fig. 1 und 2). Wir haben daher versucht, ahnliche 
Abstandsfolgen sowie auch solche mit dem in der 3,5 u-Bande vorkommenden 
Abstand von 15,5 em-! nachzuweisen. Da es uns aber nicht gelungen 
ist, eine innerhalb der Fehlergrenze eindeutige Lésung anzugeben, méchten 
wir davon absehen, Versuche mitzuteilen. Sicher ist auf jeden Fall, dab 
infolge Aufhebung der Symmetrieentartung der Dreifachschwingung, 
un die es sich hier handelt, mehrere Banden iiberlagert sind. Wir kénnen 
uur sagen, dab die Linienhaufungen bei 40,970 w und 40,988 uw als Q-Zweige 
zi deuten sind und dal dadurch die Banden eine groBe Ahnlichkeit mit 
den Banden bei 2,37, 1,66 und 1,33 1 von Moorhead und Norris und 


( nger bekommen. Bei den iibrigen Banden lassen sich derartige Linien- 


') R. G. Dickinson, R. T. Dillon u. F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582 


*) E. Teller u. L. Tisea, ZS. f. Phys. 73, 791, 1932. 
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hiufungen nicht mehr feststellen, abgesehen von der 40,78 u-Bande, 
als nichstes Ghed in der Reihe folgt, die aber nur wenige Linien enth. 
Es legen also zwei verschiedene Bandentypen vor, die nur dann még!) 
sind, wenn das Molekiil keine Kugelsymmetrie besitzt. 

5. Schwingungsstruktur. Em Tetraedermolekiil vom Typus des Meths 
besitzt infolge von Symmetrieentartung nur vier verschiedene Norm 
schwingungen, naimlich eine einfache totalsymmetrische Frequenz, die |; 
Valenzschwingung y (s) aufgefabt werden kann, eine symmetrische Doppc'- 
schwingung, bei der sich die Aubenatome auf emer Kugeloberflache | 
wegen und die daher eine typische Winkelschwingung 6 (s) ist, und schhiebli 
zwei unsymmetrische Dreifachschwingungen yv (a) und 6 (a), bei denen das 
Zentralatom nicht wie bei den beiden anderen Frequenzen ruht, sondery, 
mitschwingt. Berechnungen dieser Eigenfrequenzen auf Grund der ver- 
schiedensten Modellvorstellungen sind wiederholt durchgefiihrt worden! . 
Wir wollen hier die Berechnung zunichst ganz allgemein ohne detaillicrt 
Modellvorstellung vornehmen, indem wir lediglich beriicksichtigen, dati 
in einem ‘Tetraedermolekiil eine vierzdhlige Symmetrie, namlich die der 
vier CH-Abstande, und eine sechszdhlige der sechs CH,-Ebenen vorliegt. 
Die vier CH-Abstainde und die sechs CH,-Konfigurationen sollen also 
unter sich vollstandig gleichwertig sein, d.h. wir haben wieder das so 
wichtige Problem der Austausch- oder Resonanzentartung, hier allerdinys 
nicht wie bisher auf Elektronensysteme, sondern auf Kernschwingungen 
bezogen. Die Behandlungsmethode ist jedoch die gleiche und hat sich bei 
der Deutung der Eigenfrequenzen hochatomiger Verbindungen als iiberaus 
niitzlich erwiesen?). Wir ordnen daher zunachst je einer C H-Abstands- 
‘inderung, ferner der Anderung je einer CH,-Konfiguration eine woltl 
lokalisierbare aber vorlaufig noch nicht naher beschreibbare Schwingungs- 
frequenz v und 6 zu und behandeln die Frequenzberechnung als ein Stérungs- 
problem, d.h. wir fiihren als Stérglieder die Wechselwirkungen dieser 
zehn Frequenzen aufeinander ein: Die Wechselwirkung je zweier CH- 
Schwingungen sei durch e, entsprechend die zweier benachbarter (C H,)- 
Frequenzen durch 7 und die zweier gegeniiberstehenden C H,-Frequenze 
durch 7 gegeben. SchlieBlich seien noch die Wechselwirkungen einer 
y-Frequenz mit einer benachbarten 6-Frequenz «, die mit einer nichtbenacli- 


1) D. M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84. 1925; Cl. Schaefer, Z5 
f. Phys. 60, 586, 1930; B. Trumpy, ZS. f. Phys. 66, 790, 1930; H.C. Ure) 
u. C, A. Bradley, Phys. Rev. 38, 1969, 1931; R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (1 
17, 1, 1932. 

2) Siehe Beitrag R. Mecke zum Hand- und Jahrbuch der chem. Phys. 
Bd. 9, (A), 1933. 
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yten 0-Frequenz aber B. Wie sich leicht zeigen libt, ist durch diese 
ben Konstanten das Schwingungsproblem eines  ‘letraedermolekils 
it den angegebenen Symmetrieeigenschaften vollstindig beschrieben. 
‘ie Matrixgleichung fiir die Berechnung der Normalschwingungen lautet 


hiya: 


y2—_ qw*é é é a a a fel B Bp 
y2— ww? é & a B 3 3 a a 
‘ y- — @w* é B a 3 a 3 a 
£ é yp? — w* B fe a a a B 
») » , , ’ ’ 
a a 8 B d2—@? y n r 7; ! sr 
: ; ) ’ ”) ‘ » ’ : ’ : ’ QO. ( l ) 
at , a , i, 027—w* 1 r r 
» 
a 8 Bg a n ry! 02 — w? n’ n’ n 
) ’ y: ) ’ 
; 3 a a I, U r O*-—aw fF, r 
8 x 8B a r! ? r n' 02 — w? n 
3 a a B n n I, 7’ 1’ 02 — w? 


lrotz ihrer hohen Ghedzahl labt sich die Determinante leicht lésen. Sie 
fiihrt zunachst auf den wichtigen Summensatz, der allgemeinere Giiltig- 


keit hat: 


9 
y2 (s) + 26 (s) +3 (a) +38 (a) = Sw? = 47+ 60, (2) 
ferner auf die drei Gleichungen 
(a) [ (v2 — « — o?) (6 1) — w?) 2 (a — B)* Q), | 
) (6? + 47 — 27/ —w?/ Q, (3) 


¢) [(v + 38 e —o?) (0 + 9 + 47/ —ow*) —6 («2 + B)?] = 9, 
in denen die Resonanzentartung wie tiblich dadurch zum Ausdruck kommt, 
dab die Wechselwirkungsglieder zwischen gleichartigen Frequenzen nur 
linear, die zwischen v und 6 aber nur quadratisch in die Gleichungen ein- 
gehen. Gleichung (8a) gibt die Lésung fiir die beiden Dreifachschwingungen 
y(a) und 6 (a), (8b) die der Doppelschwingung 06 (s), wihrend die total- 
symmetrische Schwingung v (s) hier mit einer finften Frequenz gekoppelt 
erscheint, die jedoch: eine reine Rotation darstellt und daher gleich Null 
vesetzt werden muf. Nimmt man nun ferner an — was aber durchaus 
nicht zwangsliutig ist, vielmehr zu einer Erweiterung der Modellvorstellung 
liuhrt —, dai zwischen reiner Rotation und der totalsymmetrischen yr (s)- 
Frequenz keine Koppelung besteht, so erhalten wir noch die beiden Neben- 
bedingungen 

&+7y+47' =0, «+p = 9, (4) 
und damit die endgiltige Lésung des Schwingungsproblems: 


y(s) = +436, 26 (s) =3R4 37, | 
y2 (a) +- 6 (a) = ye + §2 — ¢- Ns 


(5) 
vy? (a) 0® (a) = (v? — &) (6b — ) —2 (2 x). | 
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Die Gleichungen enthalten also finf Konstanten 2, 6, e, 7, % und s. \( 
damit tberbestimmt, doch muB jedes spezialisiertes Molekiilmodell, 
jetzt das Bestreben hat, die Zahl der frei verfiigbaren Konstanten he: 
zusetzen, diese Gleichungen erfillen. Wir wollen das Modell hier da‘; 
spezialisieren, daB wir Zentralkrafte zwischen den fiinf Atomen und dane! 
noch Winkelkrifte der sechs Valenzwinkel einfiihren, d. h. den allgemei: 


Potentialansatz 


6 ( 
1 9 2 , 
Sy. A r?. H+3 > ArhatiSsd-r A . 
der Rechnung zugrundelegen, ferner dann die Abkiirzungen 
” i . ; /f a d — won 
22Vp = —, 247 = —, 22V¥v = VY — ,=14+ — ( 
My Mz m w ( 


einfuhren. Man erhalt so die folgenden Korrelationsbeziehungen!) 


ihre numerischen Werte beim Methan: 





y? ‘ vin (py 3) + 2 v iT 8,973 - 106 em ° 
d? 5%) (p+ 2)+ 50H 1,721 
! 2 4 oo 
& Ta VH (1 — Ps) +. 3 VH — 0,100 
I F v5 (1 — Ps) — 0,160 


ibs 2H\ 2H\ 1 
ol VEGA] ~o2 


Die Wechselwirkungen sind also durchweg klein, so dal es seine be- 
rechtigung hatte, von einem Stérungsproblem zu sprechen. Ferner zeixt 
sich, dali beim Methan die Voraussetzungen des Valenzkraftsystems weit- 
gehend erfullt sind, denn die CH-Zentralkrafte verhalten sich zu den 
Valenzwinkelkriften und den Kraften zwischen den H-Atomen (die hic 
ja mitberiicksichtigt wurden) wie 


§.5:1:0,12. 


Die Grundfrequenzen des Methans liegen eindeutig fest. Die total: 
symmetrische Schwingung wird im Ramanspektrum als stirkste Linic 
y (s) = 2915, die unsymmetrische sowohl im Ramanspektrum mit Rotations- 
struktur als auch im Ultraroten bei 3,3 uw zu y (a) = 3020 gefunden. [i 
im Ramanspektrum dann noch beobachtete ,,C H‘‘-Frequenz 3072 dirt: 
mit der Deformationsschwingung 0 (s) in Zusammenhang zu bringen se)! 


die als Grundschwingung zwar nicht beobachtet wird, als 2 6 (s) aber wali 


') Sie gelten nur naiherungsweise fiir kleines vq, da fiir yg Gleichung 
nicht erfiillt ist. 
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einlich infolge der Koppelung mit v (a) durch zufalhge Resonanz ver- 
rkt erscheint. Die antisymmetrische Deformationsschwingung ist ganz 
ner die Bande bei 7,67 w, 0 (a) 1320. Wie schon frither mitgeteilt 


\ vde, macht die Kinordnung der Banden innerhalb des Gebietes £27,7— 2.4 wo 


ne Sehwierigkeiten, die aber wn so grober werden, wenn man zu den 
ne} CObersehwingungen der C H-Frequenzen komint, und zwar aus ganz prin- 
jellen Grimden: Wir hatten gesehen, dab im Tetraedermolekiil eine 


rfache und eine sechsfache Austauschentartung vorlegt und dab imfolge 


. sjeichzeitigen Vorhandenseins emer Syminetrieentartung = (‘Tetraeder- 
syuumetrie) die vier y-Grundfrequenzen eime emfache und eme dreifache 
Schwingung, die sechs 0-Grundfrequenzen in eime eimfache Nullfrequenz 

o Rotation), eine Doppelschwingung und eme Dreifachschwingung aufspaltet. 
Dies gilt aber nur fiir die Grundschwingung r 1. fiir die Oberschwingungen 

und | nimmt der Entartungsgrad erheblich zu, und zwar betragt er 
—_—e ¥ ‘ e% | Das bedeutet fiir die dritte Oberschwingung (r = 4) der 
. CH-Frequenz (n = 4), d.h. fiir den von uns untersuchten Bandenkomplex 
228900 bis 8400 bereits eme 35fache Entartung! Fir die zweite Ober- 
schwingung (v = 38, 21,15 4) ist die Resonanzentartung 20fach, fiir die 
erste Oberschwingung (vr = 2, 21,70 bis 1,66 ~) immer noch 10fach. Ent- 
sprechend hoéhere Zahlen erhalt man fiir die Deformationsschwingungen 
n — 6), doch wollen wir uns hier auf die Valenzschwingungen beschranken. 
Be- Nunmt man Iner an, dai auch bei den Oberschwingungen die Symmetrie des 
hort letraeders bestehen bleibt, so heibt das, dali die erste Oberschwingung 

t- in 5, die zweite in 9, die dritte in 16 Teilbanden aufspaltet, die autzufinden 

- nun Aufgabe der Schwingungsanalyse ist.  Selbstversténdlhch wird nur 
Sg ein Teil der Banden infolge der bestehenden Symmetrieeigenschaften 

ni Absorption erscheinen. Das erschwert aber nur noch die Aufgabe. Man 

kann nun die Teilbanden durch Einfiihren von vier Quantenzahlen vy vsts ty 

charakterisieren, deren Summe v ist, die aber nicht mit den vier Bindungen 
ral: identifiziert werden diirfen. Die Grundfrequenz ist gegeben durch (1000) 
nle und — der Vierfachentartung Rechnung tragend — sind hermit identisch 
adi 0100), (0010) und (0001). Bei der ersten Obersechwingung v = 2 legen 
Die bel Bestehenbleiben der Tetraederanordnung die beiden Méglichkeiten 
1 ner Vierfachen Austauschentartung (2000) und einer sechsfachen (1100) 
an, r. Die hieraus sich ergebenden fiinf Teilbanden erhalt man wieder direkt 
Mn s Gleichung (3), wenn dort 9»? = 6? = (2 y)? gesetzt wird. Die fiinf 


ppelungsglieder, iiber deren Grébe vorlaiutig keine Aussagen gemacht 
. . (08 2000 00 
rden kénnen, bezeichnet man hier zweckmibig dureh ¢ = 5900. /= e110 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 11 





154 H. Vedder und R. Mecke, 


1100 2000 2000 
4 = €oo1r = 1100: p 0011" 


Gleichungen noch komplizierter, zum Teil sind sie auch in den Rechnun -, 


Fir héhere Oberschwingungen werden 


von Dennison und Ingram!) bereits enthalten. An Stelle nun der 

schreibung der Banden durch diese vier Quantenzahlen (000304) ko un 
Mian auch versuchen, nur zwei Quantenzahlen v, und v, einzufiihren, indi) 
man dadurch den Anteil angibt, den die symmetrische (» (s)) und di 
antisynunetrische Grundfrequenz (y (a)) an der Sechwingungskombinat io, 


hat. Tabelle 7 bringt die WKorrelation der beiden Bezeichnungsweise; 


Tabelle 7. ZGahl der Teilbanden bei den Oberschwingungen 








v Ve Va (v1 Vo Ug U4) dg , v Ve Yq (v1, Vo V3 V4) q 
, 1 0 L1o000 (1) L O 4000 (1) 
0 1 0100 (3) 3.1 3100 (3) 
22 2200 (3) 
2 0 2000 2 2 2110 (1) + (2) 
° 1 | 1100 ; 1 3 1300 (3) 
~ 0 2 0110 (1) + (2) 4 1 3 1210 (3) +- (3) 
0 2 0200 (3) 1 3 l1liil (1) 
0 4 0400 (3) 
3.0 3000 (1) O 4 0130 (3) + (3) 
3 1 2100 (3) 0 4 0220 (1) + (2) 
L2 1200 (3) 0 4 O112 (1) + (2) 
3 1 2 1110 (1) + (2) 
0 3 0300 (3) 
0 3 0120 (3) + (3) 
0 3 O11 1 (1) 


und gleichzeitig in der vierten Spalte die Anzahl der Teilbanden und di 
Grobe ihrer Symmetrieentartung. Beim Wasser und Acetylen, wo zwei- 
fache Austauschentartung vorlag, hat sich nun diese Beschreibung selir 
bewahrt, zum Teil labt sie sich aber auch hier benm Methan durehfithren, 
denn die Folge der intensivsten Banden bei 4 3,3, 1,7, 1,16, 0,89, 0,72 u 


labt sich in eime Formel bringen 


y v, v (a) + UY (S), (5 
mit »v (a) 3015— 15v, und yv(s) = 2945 — 50 (vr, + v,), wenn dort 
Ve | gesetzt wird. In diese Formeln lassen sich dann noch die Banden 


21,665 uw als 2 y (a) und A 1,162 uv als » (a) + 2 (s) und selbstverstindlich 
auch die Ramanfrequenz 2915 (» (s)) befriedigend unterbringen, viel weniger 
gut aber die von uns gefundenen Banden A/ 0,860 und 0,841 w, wahrscheinlic! 
weil die hohe hier vorliegende Resonanzentartung diese Darstellung nic!) 
mehr genihert zulabt. Am besten paBt noch A 0,860 pu als (2 » (a) + 27 (s)) 


*) le. 
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nti | 20,841 pw als 4y (a). Auf jeden Fall trifft aber die von Dennison 
“en | Ingram!) gegebene Zuordnung der starken Bande 4 0,890 w zu 4 vy (a) 
r ise- ht zu und damit entfallen auch ihre Argumente fiir die komplizierte 
Keun ruktur dieser Bande, namlich die Aufspaltung von 4 ¥ (a) nm sieben 
Gem ibanden. A 0,890 als v (a) + 8 y (s) hingegen mubte, wenn die Tetraeder- 
L li cnmetrie erhalten geblieben ware, die thr entsprechende eifache {otations- 
ation ruktur aufweisen. Dah dem nicht so ist, beweist die Nichterfiillung 
eisen dieser Bedingung bzw. eine starke Wechselwirkung zwischen Schwingung 


und Rotation. Von den anderen Kombinationsschwingungen, in die noch 


I . P ° ° ; . 

— die Deformationsschwingungen eingehen, sind die von uns gefundenen 
banden 40,970 w und 20,988 uw beide von den Banden 4 1,162 und 1,135 p 
je um den Betrag ~ 1500 verschieden, der gleich ist der Grobe der sym- 
metrischen Deformationsschwingung 0 (s) = 1580. Das gleiche trifft zu 
fir die auberordentlich schwache Bande 40,78 uy, die mit 20,89 uw ko- 

) ordiniert ist. Die Koppelungsgheder der Detormationsschwingungen 

3) lassen sich aber nur schlecht bestimmen, da die Nullstellen der Banden 

3) Tabelle &. 

2) 

?) v) y beob. v ber. Deutung 

7.67 1320 (1320) 0 (a) 
(1530) ber. 1530 0 (Ss) 
3,84 2 600 2 640 2 0(a) 
3.54 2825 2 8d50 0) (a) 0 (S$) 
dic Ra 2915 (2915) v (S) 
. 3.318, Ra 3020 (3020) y (@) 
Wel- Ra 3072 3.060 2 0 (s) 
sehr 2,424 4126 4170 2) (a) + 0(s) 
2. 370 4219 4235 v (Ss) 0) (a) 
ren, 2.316 4315 4340 y (a) 0 (a) 
Oy) 2.199 4547 4540 y (a) 0 (8s) 
1.790 5589 5 660 v (a) 2 0 (a) 
1,738 5768 5765 v (Ss) 0) (a) + 0(s) 
Q 1.705 5865 5865 y (a) v (8) 
| 1,665 6009 6010 2 » (a) 
se 1.330 7516 7 520 2 (a) + 0(s) 
ont 1,187 8423 8430 2 y(s) + 20 (a) 
licl 1,135 R800 8805 2 (a) + v(s) 
cn 0.9884 10114 10120 3+ 0(s) 

er 0.9706 10300 10305 3 + 0(s) 

“4 0,887 11270 11255 

Ich 0,860 11620 11 500 4 

elit 0,841 11885 11906 

| 0,784 12755 12745 4 y+ 0(s) 

‘)) 0,725 13790 13.800 5» 








» Lc 
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ja nicht hinreichend genau genug festhegen. Wir geben daher nur 


ungefahren Werte an: 
O (S) 1530 10 (v. + ¢,), 
0 (a) 1320 15 (v, + v,). 


Kis gelingt so, fast simtliche Banden einzuordnen, wenn auch bei den holy 
Oberschwingungen noch die bereits erwahnte Unsicherheit besteht. ‘T.a- 
belle S bringt die zwangloseste Kinordnung nebst den nach den angegeben 
Formeln berechneten Schwingungsfrequenzen. 

kis braueht wohl nicht nochmals betont zu werden, dal hiermit erst 
der Anfang zu einer Analyse des ganzen Methanspektrums gemacht worden 
ist und dal jetzt das nachste Ziel darin besteht, die Rotationsstruktur 
aut Grund der vorliegenden Messungen zu klaren und dadurch die Za 


der Teilbanden und ihre Nullstellen festzulegen. 


Zum Sehluti haben wir noeh all denjenigen zu danken, die den Arbeiten 
ein fOrderndes Interesse entgegengebracht haben. Es sind dies die Not- 
cemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die Helmholtzgesellschaft 
und die Freunde der Universitat Heidelberg. Unser besonderer Dank 
vilt Herrn Geh. Rat Prof. Dr. kK. Boseh und Herrn Dr. Hochheim, die durch 
Uberlassung der Hilfsmittel im Laboratorium Oppau den Erfolg der Unter- 


suchungen gesichert haben. 


Heidelberg, Physikal.-Chem. Institut der Universitit, August 1933, 
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ufspaltung von Fadenstrahlen an einer Zylindersonde. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Von Walter Rollwagen in Miinchen. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 16. August 1933.) 


iis wird berichtet tiber die Aufspaltung von Fadenstrahlen an einer Zylinder- 
sonde und iiber dabei auftretende Erscheinungen. 


Fadenstrahlen wurden in der bekannten Art mit zwei Beschleunigungs- 
blenden erzeugt. Im Zusammenhang mit Potentialmessungen benutzten 
wir eine Zylindersonde aus 0,05 mm starkem Silberdraht. Um Stoérungen 
der Entladung zu vermeiden, wurde der Draht in eimer Glaskapillare ge- 


fiihrt. aus deren Ende er, senkrecht abgebogen, ungefahr 3 mim herausragte. 





Fig. 1. 
Aufspaltung fiir 1. = + 200 Volt. 


& 


Die Sonde ist dureh kiinstliche Beleuchtung sichtbar gemacht. 


ber Messungen im Strahl war nun folgendes zu beobachten: Bringt man 
die Sonde senkrecht zur Strahlrichtung in den Fadenstrahl, so spaltet der 
Strahl hinter der Sonde auf. Bei positivem Sondenpotential 1’, (gemessen 
vegen die zweite Beschleunigungsblende) bleiben die aufgespaltenen Strahlen 
fadenformig, wahrend sie bei negativen Potentialen im allgemeinen diffus 
werden. Die Aufspaltung erklirt sich aus der elektrostatischen Ablenkung 
i der die Sonde umgebenden Raumladungsschicht. Bei positiver Sonde 
ann man dies unmittelbar beobachten, weil die Raumladungssehicht 
stark leuchtet. Fig. 1 zeigt Strahl, Kapillare und Lage der Sonde (diffuses 
euchten) fir 1’, = + 200 Volt. 
Die Art des Strahlverlaufes labt sich leicht verstehen, wenn der Strahl 
relt ist im Vergleich zum Sondendurchmesser. Die schematischen Fig. 2% 


id 2b zeigen die Sonde in Draufsicht fiir positives und negatives Potential. 
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hig. 3 bestitigt diesen Strahlverlauf unmittelbar. Die Belichtungs 


ist fiir beide Strahlenpaare gleich: aber durch das Leuchten im Gasra 
































Fig. 2a. Fig. 2b. 
Schematischer Strahlenverlauf fiir Vy, > 0. Schematischer Strahlenverlauf fiir V. < 0. 
1. Grenze der Raumladungsschicht. 1. Grenze der Raumladungsschicht (nicht zu 
2. Grenze fiir die zur Sonde gezogenen Trager. beobaeliten). 
3. Geometrische Begrenzung der Sonde. 3. Geometrische Begrenzung der Sonde. 





werden die diffusen Strahlen bei negativer Sonde stark tiberstrahlt. Dic 
hier ganz scharf begrenzte Raumladungsschicht bildete sich fir VV. > 0: 
V, = — 182 Volt 
v. 182 \ 
= 182 Volt 
Fig. 3. 
Aufspaltung fiir: \, + 182 Volt (nnere Strahlen). 
f — 182 Volt (’ubere Strahlen). 
ihr Durchiesser ist ungeféhr 5 mm. Fir V, < 0 war nur eine ganz schwac! 


leuchtende, engbegrenzte Sehicht zu beobachten. 
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Wird die Sonde nicht genau in die Mitte des Strahles justiert, so zeigt 
i das sofort an der verschiedenen Intensitéit der aufgespaltenen Strahlen 
y, 4. Sondenpotential =: -- 190 Volt). 

In Fig. 5 sieht man die Ablenkung eines Strahles in der Raumladungs- 
hicht fiir positive und negative Sonde. Auch hier gilt fiir die Schicht 
sau Fig. 3 Erwahnte. Es labt sich fir VV. > O weiter zeigen, dab der 

blenkungswinkel mit VergréBerung 
des Abstandes Sonde—Strahl immer 
kleiner wird. Dies erklirt sich durch 
den Feldabfall nach auben und durch 
die Verkleinerung des EKlektronen- 
weges In der Sehicht. Auberhalb der 
Schicht bleibt) die Richtung des 


Strahles von der Sonde vollkommen 





unbeeinflubt. Der fiir diese Autnahme 


verwendete Strahl war so diinn, dab Fig. 4. 
; ; Aufspaltung fiir , = + 190 Volt 
er fur | 8 -Q nicht aufgespalten werden bei exzentrisch justierter Sonde. 


konnte. Ks ist dabei zu beachten, 
dab Elektronen, die sehr nahe an der Sonde vorbeilaufen, zu ihr gezogen 
werden, so dab also die wirksame absorbierende Dicke der Sonde gréber 
ist als ihre geometrische Begrenzung. 

(Juantitativ ist Ablenkung und Aufspaltung der Strahlen nicht zu 
erfassen, da sich der Potentialverlauf in der Sehicht nicht rechnerisch be- 


handeln laft. Lexperimentell zeigt sich, dai das Aussehen der Schicht vom 


v — 172 Volt 


Ve= + 172 Volt 





Fig. 5. 
Wirkung der Raumladungsschicht fiir 1, = % 172 Volt. 


Strahl und von der Sondenspannung abhingt. Meistens wird die Schicht, 
die bet klemem positiven |, seharf begrenzt ist, mit wachsendem V. grober 
d diffus (Fig.6). Fir VV, < 0 ist nur ein schwaches, engbegrenztes 


ichten zu sehen. Der Aufspaltungswinkel wird bei positiven Potentialen 


ichst mit wachsendem V, gréber (Fig. 6), bleibt dann von einem be- 








160 Walter Rollwagen. 







stimmten 





8s 


kleiner. Diese Erscheinung ist dureh die Veranderung der Raumla 


an anndhernd konstant und wird in anderen Fallen w 


bedingt. Fir negative Sonden wurde eine stindige Zunahme des Wi 
nuit wachsendem Sondenpotentials beobachtet. 
hig. 7 zeigt een diffusen Primirstrahl, dessen aufgespaltene Stra 


elnseitig scharf begrenzt sind. Wir glauben an dieser Figur folgend 










erkennen: Die auberen Elektronen des Strahles laufen unabgelenkt ay 


220 Volt 
150 Volt 


= + 990) Volt 





Fig. 6. 
Abhiingigkeit des Aufspaltungswinkels vom Sondenpotential fiir 
150 Volt (innere Strahlen), WV, + 220 Volt (Aubere Strahlen). 











Fig. 7. 
Wirkung einer negativ geladenen Sonde auf einen diffusen Primirstrah] 
fiir V 150 Volt. 
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gegen den Strahldurch- 


der Sonde vorber. Daraus schhefben wir auf eine 
messer kleme Raumladungsschicht. In ihrem weiteren Verlauf konnen 
aber diese Elektronen nicht in den Winkelraum eindringen, der durch di 
in der Sehicht abgelenkten Strahlelektronen begrenzt wird. Die Sond 
wurde etwas auberhalb der Strahlenmitte eingestellt, um diese Erschemung 
auf der einen Seite deutlich beobachten zu konnen. 

Die Strahlen der Fig. 3,5, 6 und 7 sind in Hg-Dampf erzeugt. Es wurd 
senkrecht zur Aufspaltungsebene beobachtet. Die Strahlen der Fig. |. 
und 4 sind in vollkonmen Hg-freiem Argon entstanden, Beobachtu 


ungefaihr unter 45° von oben. 






Auf Einzelheiten dieser Beobachtungen soll in einer spiteren Arbo! 


elngegangen werden. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, August 1933. 
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Uber Elektronendichte und Elektronentemperatur 
in frei brennenden Lichtbogen. 


Von R. Mannkopff in Gottingen. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 22. August 1933.) 


nisierungsspannung, Elektronendichte und Jonisierungsgrad im = Lichtbogen 
verden sowohl aus den Erscheinungen der Jonenwanderung abgeleitet, wie 
nabhingig davon aus dem Intensititsverhiltnis der Bogenlinien zu den Funken- 
linien von Zusatzstoffen im Bogengas. Zur Herstellung umkehrfreier Linien- 
spektren fiir die Intensititsvergleiche dient eine besondere Form des Licht- 
hogens. Die Ergebnisse der Messung gestatten eine angeniherte Bestimmung 
der Klektronentemperatur, die auBerdem unter Ausnutzung der bisher vor- 
liegenden Ausbeutebestimmungen bei Atomstofs und Elektronensto{ auf Grund 

einer einfachen Wirmeleitungsbetrachtung abgeschitzt wird. 


l. Langmuir konnte durch Anwendung seiner Sondenmethode in 
Gasentladungen bei mederem Druck die Geschwindigkeitsverteilung der 
Klektronen und Jonen messen!). Er wies nach, dab sie in Druckbereich 
von etwa 0,001 bis O.l mm He emem Wahrscheinlichkeitsgesetz geniigt, 
so dai die Bewegungen der Ladungstrager durch die Angabe — einer 
Temperatur hinreichend bestimmt sind. Langmuirs Verfahren gestattete 
iin diese Temperaturen zu bestimmen, die sich fiir Elektronen und 
lonen als sehr verschieden und als verschieden von der Gastemperatur 
ergaben. Er konnte ferner Elektronendichte und [onendichte messen und 
die gerichtete Bewegung der Ladungstrager von ihrer ungerichteten 
Komponente trennen. Weitere Untersuchungen zeigten, dal der Energie- 
austausch der Elektronen auf ihrem Wege durch das lonisierte Gas eine 
weit schnellere Einstellung der Wahrscheinlichkeitsverteilung bewirkt, als 
sie durch gaskinetischen Stob herbeigefiihrt werden k6nnte. 

Fir Gasentladungen bei héherem Druck, wie es die frei brennenden 
Lichtbégen sind, behalten die von Langmuir erhaltenen Ergebnisse zum 
Teilihre Giltigkeit. Weil der Potentialfall auf eine freie Weglinge kleiner, 
der Energiegewinn eines Ladungstragers zwischen zwei StOBen also geringer 
ist und die Méglichkeit eines Energieaustausches schon nach emem kleinen 
hnerglegewinn auftritt, wird vermutlich fir Elektronen sowohl, wie fiir 
lonen, die Geschwindigkeitsverteilung einem Maxwellgesetz gehorchen. 
‘an wird aus dem gleichen Grunde annehmen, dali Elektronentemperatur 


nd Gastemperatur weniger voneinander abweichen, als bel mederen 


') I. Langmuir u. H. Mott-Smith, Gen. Electr. Rev. 26, 731, 1923; 
7, 449, 1924. 
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Drucken. Diese Annahme liegt vor allem darum nahe, weil schon in © 4) 
von Langmuir untersuchten Druckgebiet mit steigendem Druck — j. 
Mlektronentemperatur fallt!), Dagegen wird man iiber die Hohe der E. \- 
tronentemperatur und den lonisationsgrad aus dem Vergleich | iit 
Langmuirs Messungen nichts entnehmen kénnen. 

Die wenigen vorhandenen Angaben scheinen auch eine einheitlic ie 
Deutung nicht zuzulassen. So geben v. Engel und Steenbeck?) coy 
lonisierungsgrad fiir einen in Luft von Atmospharendruck frei brennendey 
Bogen mit 1LO-° bis 10-§ Nottingham®) mit 10-4 an. Fiir einen 
Neonbogen zwischen Wolframelektroden hat de Groot?) aus Potential- 
gradient und Stromdichte fiir zwei verschiedene Versuchsanordnunven 
auf 10-4 und 10°-° geschlossen. Fiir einen Ca-Bogen findet sich bei 
Saha) der Wert 0.3) bis 0,8. Die Elektronentemperatur hat Notting- 
ham?) versucht nut elmer rasch durch den Bogen bewegten Sonde wun- 
mittelbar zu messen. Die von ihm erhaltenen Werte steigen von 5300? 
beim Cd-Bogen in Argon von Atmospharendruck bis auf 60000° in 
Kohlenbogen und sollen fiir verschiedene Stellen des Kohlenbogens von 
5000 bis 60000° variieren. Dagegen ist die Gastemperatur nach zwei ver- 
schiedenen Verfahren mit im wesentlichen tibereinstimmendem Ergebnis 
bestimmt. Ornstein’) und Mitarbeiter haben aus der Energieverteilung 
sowohl auf die Rotationen, wie auf die Schwingungen des C N-Molekiils 
auf ‘emperaturen von 6000 bis 7000° im Kern eines Gleichstrombogens 
von etwa 10 Amp. Stromstirke geschlossen. Durch ahnliche Messungen 
im Wechselstrombogen, wo die Temperatur von 5000 bis 9000° schwankt. 
haben sie wohl auch den zweifellos méglichen EKinwand entkraftet, dab 
die gefundenen Temperaturen nach Art der von verschiedenen Seiten 
gemachten Beobachtungen’) durch die Bildungswirme des C N-Molekiils 
gegeben und mit der Gastemperatur nicht identisch seien. A. v. Engel 


und M.Steenbeck§’) haben bei der geringeren Stromstirke von 2 Amp. 








') |. Langmuir u. H. Mott-Smith, Gen. Electr. Rev. 27, 769, 1924 


(Table XV). 
2) A. v. Engel u. M. Steenbeck, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konzern 
10. 156, 1931; 12, 87, 1933. 

3) W. de Groot, Physica 11, 307, 1931. 

') M. N. Saha, ZS. f. Phys. 6, 40, 1921. 

5) W.B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 206, 43, 1928. 

6) L.S. Ornstein u. W.R. v. Wijk, Proc. Amsterdam 33, 44, 1930; 
L. L. Ornstein u. H. Brinkman, ebenda 34, 33, 1931. 

7) H. Beutler u. EK. Rabinowitsch, ZS. f. phys. Chem. 139, 482, 192°; 
(B) 6, 233, 1929; W. Lochte-Holtgreeven, ZS. f. Phys. 67, 590, 1931. 
8) A. v. Engel u. M. Steenbeck, |. ¢. 
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, und Luft die Gasdichte im Bogenkern durch die Absorption weicher 


tvenstrahlen und neuerdings von g-Strahlen gemessen und daraus 
peraturen von etwa 5000° errechnet. Der Fehler der Bestimmung 
wird dabei mit nur + 850° angegeben. 

Diese Zahlen hegen erheblich tiber den eme Zeitlang als giiltig be- 
rrachteten Werten?). Sie legen die Vermutung nahe, dali die Temperatur- 

sation fir die Leitfahigkeit der Bogengase verantwortlich ist, eime 
\nschauung, die schon von J. J. Thomson?) erdrtert und von Grotrian?) 
mit den ihm zur Verfiigung stehenden Daten der lomisierungsspannung an 
emem Beispiel durchgefthrt wurde. Wie Ornstein?) und v. Engel und 
Steenbeck®) aus ihren Rechnungen schheben, wirde man mit den neuen 
Jemperaturwerten imstande sein, den lonisationsgrad im Bogen unter 
Anwendung der Eggert-Sahaschen Theorie zu bestimmen. 

In der Tat ist dies nur zulassig, wenn sich der Nachweis des ‘Temperatur- 
vleichgewichts, sel es unmittelbar durch Versuche, oder riickwarts aus den 
Kkrgebnissen von Messungen oder Rechnungen bringen abt. Im folgenden 
wird zur Berechnung von Ionisationsgraden die Sahasche Formel mehr- 
fach benutzt, obwohl in einer Gasentladung, wie Langmuir gezeigt 
hat, die Teilchengruppen der Atome und Molekiile, der Ionen und der 
Klektronen keine einheitliche Temperatur haben. In diesem Falle sind 
kemerler Aussagen iiber den Jonisationsgrad auf Grund der Formel 
mehr modglich, die die gleiche unbedingte Giltigkeit beanspruchen kénnen, 
wie beim Gleichgewichtszustand. Es soll daher nur aus der Stetigkeit 
des lonisationsgrades als Funktion der Temperatur geschlossen werden, 
dab bei nicht einheithcher Temperatur der sich einstellende wahrscheinlichste 
Zustand aus dem bei einheitlicher Temperatur vorliegenden stetig hervor- 
veht und dab die Abanderung des Ionisationsgrades eine stetige Funktion 
der Grébe der StOrung sein wird. Das bedeutet, dab die Berechnung nach 
der Sahaschen Formel einen Annaiherungswert liefert, der mit dem wirklichen 
Wert wenigstens gréBenordnungsmabig tibereinstimmt. Ferner sei an- 
venommen, dab bei einer Erhéhung der mittleren Temperatur dureh Er- 


hohung der Temperatur einer oder mehrerer Teilechengruppen der Ionisations- 


') W. Mathiesen, Untersuchungen iiber den elektrischen Lichtbogen. 
Leipzig 1921. 

*) J.J. Thomson, Elektrizitatsdurchgang durch Gase. Leipzig 1906. 
». 444. 

*) W. Grotrian, Ann. d. Phys. 47, 141, 1915. 

4) L. S. Ornstein u. H. Brinkman, Naturwissensch. 19, 462, 1931; 
LS. Ornstein, H. Brinkman u. A. Beunes, ZS. f. Phys. 77, 72, 1932. 

») Aa®. Engel u. M.Steenbeck, |. ¢. 
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erad des Gases nicht abnehmen, sondern héchstens zunehmen kann 
diesem Falle stellen die auf Grund der Gastemperatur berechneten [ 
tionswerte eine untere Grenze des tatsichlichen lonisationsgrades dar 

Falls die Anwendung der Kegert-Sahaschen Gleichung zuliassi: 
ist zur Berechnung des lonisationsgrades noch die Kenntnis der 
sierungsspannung des Bogengases erforderlich. Ornstein, Brink 
und Beunes!) haben auf Grund der von ihnen gemessenen Temperatiy 
und der bekannten lonisierungsspannungen der Bogengasbestand {oil 
einen Wert fiir den lonisierungsgrad im WKohlelichtbogen berechnet. si, 
nehmen, um die beobachtete Stromdichte zu erhalten, an, dab ein be- 
trichtlicher Teil der Elektronen im Kohlebogen von den Verunremiguiiven 
niederer [onisierungsspannung herriihrt.  Deren Menge scheint jedoch 
hierzu nach neuen Messungen von H. HOrmann?) zu gering zu sein. 

2. Anhaltspunkte fiir die Grébe der Ionisierungsspannung in frei 
brennenden Lichtbégen belebiger Zusammensetzung lassen sich aus der 
Verstirkung der Linienspektren vor der Kathode gewinnen. Sie ist, wie 
das Verhalten der Lichtemission eines unterbrochenen Bogens gezeigt hat*), 
darauf zuriickzufiihren, dai die lonen der Elemente in der Gassiule dem 
elektrischen Felde folgen und sich vor der Kathode ansammeln, bis das 
entstehende Konzentrationsgefalle der Zuwanderung ium Bogenkern das 
Gleichgewicht halt. Die Erscheinung ist durch den lonisierungsgrad und 
damit die lonisierungsspannung des Elements bedingt und laBt gleich- 
zeitig, da sie sich ja nur in der leitenden Zone des Bogens vollzieht, un- 
mittelbare Sehliisse auf die Vorginge im Bogenkern zu. 

Wahrend fiir die Elemente mit den niederen Jonisierungsspannunge) 
von 4 bis 6 Volt die Intensitat der Spektrallinien vor der Kathode des 
Kohlebogens ungefihr den hundertfachen Wert erreicht, wie in den 
anderen Teilen des Bogens, nimmt der Intensitatsunterschied fiir Elemente 
mit hoheren lonisierungsspannungen tmmer mehr ab. Ber Cu, Ag, & 
mit 7 bis 8 Volt erreicht die Verstarkung noch etwa den Wert 10, tire 
Abnahme von der Kathode aus auf die Intensitaét der Gassiiule cr- 


folet allmahlich auf einer Strecke von einigen Millimetern. Noch ge- 


ringere Linienverstarkung ergeben Cd, Zn, B, wahrend bei Pt der Effekt 


kaum noch, bei Au nicht mehr mit Sicherheit zu erkennen ist. Bei Hy 
tritt bei Verdampfung sehr kleiner Mengen aus der Kathode eine schwac! 
Intensitatsabnahme der Linien in Richtung zur Anode auf, wahrend sic 

') L. 8S. Ornstein, H. Brinkman u. A. Beunes, ZS. f. Phys. 77, 72,192. 


2) Nach persénlicher Mitteilung. 
3) R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 76, 39, 1932. 
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Verdampfung aus der Anode fehlt. Aus dieser Unsymmetrie darf ge- 
ssen werden, dab auch He noch im Bogen wandert, wenn auch so 
», dali die Linienverstirkung nur nachweisbar wird, falls die Dichte- 
thame als Wirkung des Feldes und die Dichtezunahme in der Nahe 
do. Verdampfungszentrums in gleichem Sinne wirken.  Einzig bei den 
Sooktren der Bogengase, wie der Kohlenstofflinie 2478 A und den CN- 
Banden, die den Hauptteil der Emission ausmachen, ist es auf Keine 


ise moglich, eine Umsymmetrie nachzuweisen. Dies geht aus jeder 


_— 


\ufnahme hervor, die die spektrale Intensitaétsverteilung der CN- und 


__ 4as— 
saule 





— Kathode 
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CQO-Banden oder der WKohlenstofflinie 2478 A iiber die Lange des Bogens 
wiedergibt. Diese Beobachtungen zeigen, dah alle Elemente bis zum 
Quecksilber starker ionisiert sind als die Bogengase, dab also die 
lonisierungsarbeit fiir das Bogengas gréber als die des Quecksilbers sein 
muh. Naeh oben hin ist sie zuniechst nur dureh die fiir die Haupt- 
bestandteile des Bogens C und N giiltigen Werte von etwa 14 Volt begrenzt. 
Ob sie die des Quecksilbers sehr iibersteigt, labt sich aus dem Einflub 
bestimmen, den erhebliche Mengen von Hg-Dampf auf die Ionenbewegung 


in Bogen ausiiben. Liegt die lonisierungsarbeit ¢€ des Bogengases iiber 


der ¢, eines Zusatzes, so wird der Ionisierungsgrad im Verhaltnis e = &7 


Vergrébert, wenn das Bogengas bei gleicher ‘Temperatur durch den Zusatz 


ersetzt wird. Das ergibt, wenn e um 1, 2 und 3 Volt gréber als ¢,, bei einer 
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Temperatur von 6000°, den 2,6-, 7- oder 18fachen Ionisierungsgra: 
Bogengases. Der Lonisierungsgrad n°/n der spurenweise vorhand 
Klemente niedriger lonisierungsspannung miibte im diesem = Falle ay 
12.6, 1/4 oder 1,18 verringert werden, und die Verstarkung der A 
linien vor der WKathode entsprechend zuriickgehen. Dab derartige [y- 
scheinungen auftreten, geht daraus hervor, dab in jedem Bogen dire 


Zusatz gréberer Mengen von Alkali- oder von anderen Metallen, ebens: 


in = Bogen zwischen Eisenelektroden, ja selbst noch zwischen (i. M 
Klektroden, die lonenwanderung leicht zum Versehwinden zu_ brincey I 
ist. Dagegen bleibt, wie Fig. 1 zeigt, auch wenn grobe Mengen He an 


der Kathode in den Bogen hineinverdampft werden, die Limenverstarkiuy 
nahezu unverandert. Die Limen von B, Cu, Si, Fe erstreeken sich 
nur etwas weiter in den Bogen hinein oder erscheinen im Bogen etwa 
auf das Doppelte verstirkt. Dab erhebliche Mengen Hg vorhande 
waren, zeigt die Starke der Triplettlimen 3125,6 und 3131.6 A) ebenso, 
wie die Selbstumkehr der Linie 25386,5 A auf der gleichen Aufnaliune. 
Ks ist also ein Gas von der lonisierungsspannung des Quecksilbers in 
(Giegensatz zu Cu oder Na nicht imstande, zu der lonisation des Bogengases 
merklich beizutragen, so dab dessen Ionisierungsarbeit keinesfalls 3 Volt 
iiber der von Hg liegen kann. Fiir Hg selbst ist statt 10,4 Volt héchstens 
die von Gold, also 9,5 Volt, anzusetzen, da bei allen EKlementen der dritten 
Vertikalreihe des periodischen Systems die lonisierungsspannung gegen- 
itber derjenigen der Elemente mit Dublettspektren vermutlich infolge der 
eroBeren Zahl hoherer Anregungsstufen um wenigstens 1 Volt herab 
vesetzt ist!), so dab sich fiir das Bogengas eine mittlere Lonisierungs- 


spannung von 10 bis 11 Volt ergibt. 


Dab e fir das Bogengas erheblich unter 14 Volt hegen muh, geht aus 
einem weiteren Versuch hervor. Es miibten kleine Mengen Hg in eimem 
Gase von 14 Volt mittlerer Ionisierungsspannung zu wenigstens IL”, 


ionisiert sein. Dabei ist der Mitwirkung der Anregungszustinde durch 


Annahme einer Jonisierungsspannung von 10 Volt fir Hg Reehnung ge- ) 
tragen und eine Bogentemperatur von 6000° eingesetzt. Bei eimem Lon 


sierungsgrad von 11°, wiirde Queeksilber aber an der Kathode stark an- 
gereichert sein, wihrend auf jeder Aufnahme des Spektrums, wie Fig. 2 
zeigt, auch bei sehr geringen Mengen Hg die Intensititszunahme der He- 


Linien von der Anode zur Kathode an der Grenze der Wahrnehmbarkeit li 


') R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 76, 396, 1932. 
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Fir ein Gas von der lonisierungsspannung ¢ beim Druck p und der 
peratur 7 gestattet die Sahasche Gleichung den Jonisationsgrad or 
i y» bereechnen, falls auber dem Grundzustand nur der lomsierte Zustand 


nanden ist. Fir em Gasgenusch oder fiir em eimziges Gas, dessen 


r- \;ome zum Teil in angeregten Zustanden sich befinden, tritt an Stelle von e 
_ oy € =" ; - 
der Mittelwert é ~ '. Dab die Berechnung von x mit Hilfe der 
an, 


wittleren Tonisierungsspannung € emen Sinn hat, lassen eimfache Uber- 


: lecungen erkennen, die zugleich zeigen, dai a gréBber oder gleich dem Werte 
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wird, der sich mit einer gleichen einheitlichen Ionisierungsspannung be- 
rechnet.  Fiir unseren Fall des Kohlebogens folgt das Vorhandensein 
zalilreicher angeregter Zustinde aus dem Erscheinen der hoheren Serien, 
wie der Nebenserien bei den Alkalien und der Triplettserien bei den Erd- 
alkalien. Die Ionisationsgleichung lautet, wenn h die Planeksche, k die 


boltzmannsche Konstante bedeutet. 


m1 (Qam)2(kT) 2 —£ 
— _( rm) | oT. (1) 


li—_ zp h° 
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Fir p= 1 Atm. oder 0,98 bar, ergibt sich, wenn man vorsichtiger |x 
fir 7 micht die héchsten Ornsteinschen Werte von 6700°, sonder: —\\) 
60009 setzt, mit 

E 10 Volt e=94 -10- 

é = 11 Volt x = 8,36- 10-4 


als untere Grenze des lonisationsgrades. 

3. Die erhaltenen lonisationsgrade sind unerwartet hoch.  Umni tet. 
barere Aussagen iiber die Gesamtionisation lassen sich aus dem Auftro te, 
der Funkenlimien bei verschiedenen Elementen gewinnen. Schon Salia! 
schlob aus dem Intensitatsverhaltnis der Bogenlinien zu den Funkentiniey 
auf den lonisationsgrad in emem Ca-Bogen. Wenn derartige Sehiiiss 
nicht nur qualitativen Charakter tragen sollen, so mul das Verhilinis 


CT 


der statistischen Gewichte, der Ubergangswahrscheinlichkeiten und | 
Anregungsspannungen beriicksichtigt werden. Auberdem ist die Versuclis- 
anordnung so zu wahlen, dali die Strahlung der verglichenen Linien dei 
eleichen Sehichten der Entladung entstammt. 

Ist die letztere Bedingung erfiillt, so ist das Intensititsverhaltnis zweie 
Linien gegeben durch das Verhialtnis der Produkte aus der Uberganys- 


wahrscheinlichkeit, dem statistischen Gewicht und dem Boltzmannfaktor. 


der durch Temperatur 7 und Anregungsspannung hy der Lime zu ¢ 7 


bestimmt ist. 

Kin Vergleich zwischen den Bogen- und Funkenlinien ist) besonders 
dann einfach durehzufiihren, wenn es sich um Linien von annilierni 
eleicher Anregungsspannung handelt. In diesem Falle heben sich di 
Boltzmannfaktoren beim Bilden des Intensitatsverhaltnisses mut hin- 
reichender Genauigkeit fort. Ein weiterer experimenteller Vorteil ist, dal 
die Plattenempfindlichkeit fiir die zu vergleichenden Linien nicht wesentlicl: 
verschieden wird. Hinreichend erfiillt ist dies bei Magnesium fiir die ersten 
Glieder der Resonanzserie 12S —2"?P,, und 14S — 2?P des Bogen- wid 
Funkenspektrums. Auch bei Caleium legen die ersten Glieder der 
Resonanzserien nahe benachbart. . 

Die Wahrscheinlichkeit a;, fiir einen spontanen Ubergang zwischen 
zwel Zustiinden 7 und k eines Atoms ist, abgesehen von Konstanten, lu 
von dem dem Ubergang zugeordneten quantenmechanischen Dipolmoment 
abhingig. Dieses ist nach der Wellenmechanik bestimmt durch die Lésunge!: 


der Sehrédingergleichung, in die, als fiir uns wesentlich, auber den Kner 


1) M.N. Saha, ZS. f. Phys. 6, 40, 1920. 
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ten in erster Naherung nur die Haupt- und Nebenquantenzahlen ein- 
en. Dab eine Beziehung auch zwischen den a,;,. fiir versehiedene Term- 
‘eme besteht, wie es zwei verschiedene Elemente oder die neutralen 
| die ionisierten Atome des gleichen Elements sind, zeigt besonders deutlich 


er Thomas-Kuhnsche Summensatz!): 2 S* /,,. Er sagt aus, dal die 
ct 


Simme der Oszillatorenstirken f;, fiir alle vom Zustande « modelhchen 
erginge k einschheblich der Ubergange ins Kontinuum stets gleich der 


Zahl 2 der Dispersionselektronen des Atoms ist. Der Wert /;, fir ein be- 


s 


timmtes ko ist dabei defimiert als die Zahl von Klektronen pro Atom, die 
sich an dem Ubergang beteiligen, und wird gegeben durch das Verhiltnis 
nn, worn n;; die Zahl der Elektronen im Kubikzentimeter ist, die einen 
bestinmten Ubergang absorbieren, n die Gesamtzahl der Elektronen, die 
iberhaupt absorbieren. So ist S fis fiir das Atom eimes Elements aus 
n 
der dritten Reihe des periodischen Systems mit seinen zwei Leuchtelektronen 
doppelt so grob, wie fiir das lon des gleichen Elements mit nur emem Leucht- 
elektron. Mit der Ubergangswahrscheinlichkeit a;, ist /;, durch die Gleichung 


9 
8 we? vy}, 


ayn = li k Yik 3 (2) 


Wie 


verkniipft, die auber der Frequenz y,, nur Konstante enthalt. Der Faktor g;, 
bezeichnet die Multiplizitat des Uberganges. Es sind danach die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten fiir Spektrallimen zweier verschiedenartiger Atome 
vergleichbar, wenn die a;, durch Reechnung aus den zugeordneten Scehroé- 
dingerschen y-Funktionen bestimmt sind, oder wenn die f-Werte sich 
etwa aus Dispersionsmessungen entnehmen lassen, falls nur die statistischen 
Gewichte der Anfangs- und Endzustande bekannt sind. 

Die Bereehnung der a;, auf Grund der Quantenmechanik ist bisher 
nur fi H*) und He) durchgefiihrt. Die f-Werte sind gemessen fiir eimen 
Teil der Alkalien*) und fiir emige Linien von Cd, H, Hg, die in einem mit 
Quarzoptik zuginglichen Bereich legen®). Die Zahl 2 der Dispersions- 
elektronen ist bekannt bei H und He, wo sie 1 und 2 betraigt, ferner hat 
Wolfsohn®) fiir Hg den Wert 3 bis 3.6 aus Dispersionsmessungen ab- 

') W. Kuhn, ZS. f. Phys. 33, 406, 1925; W. Thomas, Naturwissensch. 
13, 627, 1925. 

2) N. Y. Sugiura, Journ. de phys. et le Radium (6) 8, 113, 1927. 

3) J.P. Vinti, Phys. Rev. 42, 632, 1932; J. A. Wheeler, ebenda 43, 
208, 1933. 

') B. Trumpy, ZS. f. Phys. 71, 720, 1981. 

°) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ebenda 65, 207, 1930. 

®) G. Wolfsohn, ebenda 63, 634, 1930. 
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geleitet. Mit Hilfe dieser Werte lassen sich die Ubergangswahrschein: «| 


keiten oder Oszillatorenstarken in der Erdalkalienreihe abschitzen. 


Intensitatsvergleich soll durchgefiihrt werden zwischen dem ersten G je 


L4S8— 2'P der Hauptserie eines Systems von Singulettlinien und 
eines Dublettsystems 12S —27P,,. Bei den Singulettsystemen — js 
bekannt der Wert fiir He!) f = 0,266. Fiir die schweren Elemente de 
zweiten Reihe steigen anscheinend die f-Werte an, denn fiir Hg 1845 4 
liegt f zwischen 0,713 und 0,956. Ebenso steigt fiir die Dublettspektron 
von 0,416 ber Wasserstoff auf 0,75 bei Li?) und 0,975 bei Na. Die f-Wert 
der ersten Hauptseriengheder wiirden danach fiir die Erdalkalien ther 
0.41 aber unter 1,0 hegen, fiir die neutralen Atome zwischen 0,266 und 0.95. 
Es ist jedoch noch die relative Héhe der Termwerte oder Energien, verglicher 
mut der Energie der Seriengrenze bei der Verteilung der Gesamtoszillatoren- 
stiirke 2 auf die eimzelnen f-Werte, zu beriicksichtigen. Wird abgesehen yon 
den in Eimzelfallen auftretenden Stérungen, wie es z. b. die von Trump y* 
bestiatigte Anomalhe der /-Werte bei Li ist, so ist zu vermuten, dab der 
Wert von ( ep pdr tir Uberginge, die zu demselben Endterm fithren, mit 
wachsender Quantenzahl um so sehneller abnimmt, je gréber das Ver- 
haltmis aufeinanderfolgender Termwerte ist. Diese gewil grobe Revel, 
der die Vorstellung zugrunde liegt, dab ( pydt un so grober sein sollte, 
Je mehr die y-Funktionen von Anfangs- und Endzustand sich tiberdecken, 
bestatigt sich z. Bb. bei He und Hg, wo f von 0,266 auf 0,95 steigt, oder 
ber He und H, wo f/ = 0,266 und 0,41 fiir das erste Ghed der Hauptseric 
betragt, ebenso fiir H und Na oder Li. Die experimentellen Daten gestatten 
keine weitere Priifung. Es ist danach wenigstens erlaubt anzunehmen., 
dab die f/-Werte der ersten Hauptserienglieder von He zu Hg oder von H 
zu Na nicht von Element zu Element gleichmabig zunehmen, sondern 
dali die Zunahme vor allem zwischen H und Li in der ersten Reihe und 
zwischen He und Be in der Erdalkalireihe erfolet, da zwischen H und [1 
und zwischen He und Be die Energie des ersten Seriengliedes relativ zur 
Knergie der Seriengrenze sich stark andert. 

Es soll daher f = 0,9 tir die Ionen, f = 0,7 fiir die Atome angenommicn 
werden, so dali das Verhiltnis f/f, der Oszillatorenstirken = 1,3 wird. 
Wegen der Unsicherheit der Interpolation wird ein Fehler von + 20 


nicht ausgeschlossen sein. 


') J.P. Vinti, Phys. Rev. 42, 632, 1932; J. A. Wheeler, ebenda 43 
258, 1933. 

2) R. Ladenburg u. BK. Thiele, ZS. f. Phys. 72, 697, 1931. 
3) B. Trumpy, ebenda 57, 787, 1929. 
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Die statistischen Gewichte sind in den f-Werten schon enthalten. 
~ wren fir die benutzten Resonanzlinien leicht zu berechnen, da der 
dzustand einfach ist und in den Sommerfeld-H6nIschen Summen- 
dn schon der Zahler 27 + 1 die Multiplizitét beim Singulettspektrum 3, 

Dublettspektrum 6 angibt. 
ks wird damit das gesuchte Verhaltnis J°/J fiir die ersten Glieder 
Resonanzserien in der Erdalkalireihe gleich dem Verhaltms ff der 
erte mal dem Verhiltnis 6*/b der Boltzmannfaktoren mal Ionisations- 
n* —" n* J* Db Pe ' 
rad — oder der lonisationsgrad — — +—.-— yt emem Fehler 
. n n ¢ Of fF 
vol 20%. 

Kine Messung des wahren Intensitatsverhaltnisses der Bogenlinien 
zu den Funkenlinien ist nur méglich, wenn die StOrungen beseitigt werden, 
die von der niedrigeren Temperatur in den auberen Schichten des Bogens 
herrihren. Der Jonisierungsgrad ist im Mantel geringer, daher tritt das 
Spektrum des Ions zuriick. Die Strahlung des Atoms entstamit also 
dickeren Sehichten. Andererseits wird die Strahlung der Atome in den 
juberen kihleren Schichten so stark absorbiert, dab die Resonanzserien 
des Bogenspektrums meist selbstumgekehrt erscheinen, wahrend lonen 
i Bogenmantel in zu geringer Zahl vorhanden sind, um die Resonanz- 
serien des Funkenspektrums allzusehr zu schwachen. Ob der Einflub 
der gréberen Schichtdicke oder die Absorption im = Bogenmantel iiber- 
wiegt, hangt vor allem von der Dampfdichte, aber auch von anderen 
limstanden ab. 

Die Strahlung des Lichtbogens von der Absorption in dem kiihleren 
Damptmantel zu befreien, gelingt mit Hilfe der Ionenwanderung, die dazu 
tuhrt, dab die Elemente sich vor der Kathode um so mehr ansammeln, je 
niedriger ihre Jonisierungsspannung ist. Der hohen Konzentration dort 
enutspricht eme Verarmung der Gassaule an allen leichter lonisierbaren 
Stoffen, die von dem elektrischen Felde schnell fortgefiihrt werden. Ward 
ein Element nur aus der Kathode verdampft, so ist es in der Gassiule schon 
in einigen Millimetern Entfernung nur noch in Spuren vorhanden, und die 
Lingebung der Anode bleibt fast véllig frei. Die Strahlung der vor der 
NKathode lagernden Glimmschicht, die in Richtung der Bogenachse durch 


ie lings durehbohrte Anode austritt, hat keinen kiihlen Dampfmantel 


durchsetzt und darf keine Selbstumkehr zeigen (Fig. 3). Es entsteht also 


Lichtquelle, ahmlich dem von Cario!) angegebenen Entladungsrohr, 


') G. Cario u. W. Lochte-Holtgreeven, ZS. f. Phys. 42, 22, 1927. 
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nur ist das strOmende Gas, das dort die Bildung einer unangeregten Gas- 
schicht verhindert, ersetzt durch die Ionenbewegung im Lichtbogen. 

Die Anode mul von dem Element, dessen Spektrum aufgenommen 
wird, so weit frei sein, daB sich in der Durechbohrung keine Dampfmenge 
bilden kann, die hinreicht, um Absorption hervorzurufen. Sie darf, um 


dieser Bedingung zu geniigen, als Kathode 







Kathode eines Kohlebogens bei spektroskopischer 


Prifung nur im Brennfleck noch — die 

Umkehrender ‘tarks is _ ae iat ais 

ae stirksten Resonanzlinien zeigen. Dieser 
Selbstumgehenrte t~ amptnartel are pees 

"T+ -Guimmschicht Reinheitsgrad ist bei den — erhaltlichen 

vor der Kathode 


Spektralkohlen nachweisbar fiir Tl vor- 
Gassaule 


handen. Er ist fiir Fe, Ti, Hg, La, Li, Na, 





4 














Durchbohrre Ge, Al und andere Elemente bisher ledig- 
Anode Cae 
| 2 lich nach dem Verfahren von Heyne!) 
| ‘i 
1] § durch Ausglihen im = Kohlerohrofen in 
| 
! strOmendem N, und H, oder in Ny und 
Untehrireie Cl, bzw. CCl, zu erreichen. 
Strahlung Die Anordnung der Elektroden_ ist 
Fig. 3. nicht ganz gleichgiiltig. Liegt die Bogen- 


achse senkrecht, und die Kathode befindet sich oben, so geraten oft 
herabfallende Teile der Substanz in die durchbohrte Anode, aus deren 
reldfreiem Hohlraum sie auch als lonen nicht abwandern. Ordnet man die 
Anode oben an, so miissen die iiber ihr angebrachten optischen Teile durch 
Absaugvorrichtungen vor dem aufsteigenden heiben Luftstrom geschiitzt 
werden. Besser ist, den Bogen horizontal zu brennen. Er kriimmt sich zwar 
nach oben, kann aber durch das Feld eines klemen Magneten gerade gerichtet 
werden, der an geeigneter Stelle iiber, oder bequemer, aber weniger wirksam, 
unter dem Bogen angebracht wird. 

Diese einfache Anordnung lieferte bei 10 bis 12mm Bogenlinge die 
Spektren der Elemente von weniger als 7 Volt Ionisierungsspannung weit- 
vehend umkehrfrei. Der Elektrodenhalter war um eine durch den Kathoden- 
brennfleek gehende senkrechte Achse auf @inem Zeissstift drehbar, und es 
war so mOglich, die Kathodenzone des Bogens abwechselnd durch die Anode 
und quer zur Achse abzubilden. Fig. 4, a bis ¢ zeigt Resonanzliniengruppen 
von Mg, Fe und Ni mit einem Quarzspektrographen bei 20 see Belichtungszeit 
mit etwa 10 Amp. Stromstarke aufgenommen. Die Linienumkehr tritt 
bei den Queraufnahmen stark auf, wihrend die Aufnahmen durch die 


Anode wesentlich wnkehrfreie Linien ergeben. Die Li-Linie 6707 A gestattete 


') G. Heyne, ZS. f. angew. Chem. 43, 711, 1930; 45, 612, 1932. 
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Fig. 4. Beseitigung von Selbstumkehr bei Resonanzlinien von Magnesium (a) Eisen ()) und 
Nickel(c). Die Queraufnahmen zeigen starke Selbstumkebr im Gegensatz zu den Langsaufnahmen. 
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mut Hilfe emes Gitterspektroskops die direkte Beobachtung des Unter- 
schiedes. Eime andere Priifung auf Selbstumkehr ermodglicht die Anregung 
von Linienfluoreszenz. Es gelingt, die von Nichols und Howes!) entdeekte, 
von Badger*) naher untersuchte Flammenfluoreszenz mit dem umkehr- 
baren Bogen so stark anzuregen, dab sie bei Tl und sogar bei Na bis aut 
etwa 10m Entfernung zu erkennen ist, dagegen ruft die Strahlung des 
gleichen Lichtbogens quer zur Achse, also durch den kithleren Dampfmantel 
hindurch, keine oder wie bei Tl, nur schwach sichtbare Fluoreszenz hervor?). 

Da im Bogen langs der Achse, wie der annihernd lineare Abfall des 
Potentials lings der Gassiule und das Spektrum der Bandenlinien von 
CN und Ny zeigt, die Anregungs- und lonisierungsbedingungen nicht 
wesentlich variieren kénnen, entstammt die Strahlung der Atome und 
lonen eimes Elements derselben Schicht. 

Zur Bestinunung der Intensitatsverhaltnisse wurden die ersten Glieder 
der Hauptserien von Ca und Ca’ und Mg und Mg” durch die Anode auf- 
genommen und die Linenintensitéiten photometrisch gemessen. Als 
Kathoden dienten gew6hnliche Homogenkohlen (Gebr. Siemens, Berlin), 
die stets Mg und Ca enthalten, als Anoden die gleichen WKohlen nach 
elnstiindigem Ausgliihen im Kohlerohrofen nach Heyne*). Der Durch- 
messer der Kathode betrug 5mm, die Anoden erlielten eine Bohrung von 
3 bis 5mm, ber etwa 1,5 1mm Wandstarke. Die Linienintensitaten wurden 
mit emem rotierenden Sektor stufenweise geschwicht, die Intensitatsskale 
jedoch nicht auf die Sektorwerte bezogen. Vielmehr wurde, um den 
modglichen KinfluB der Selbstabsorption®) auszuschalten, die Schwarzungs- 
kurve unabhangig von den Sektorwerten durch das Intensitatsverhaltnis 
1:2 der Resonanzdubletts von Me” und Ca’ kalibriert. 

So erhalt man unter Elimination des Schichtdickeneinflusses fiir das 
Verhiltnis J°/J hinreichend genaue Werte, und zwar fiir Mg 0.5 bis 0.9, 
fir Ca 8 bis 20. Dak sie bei Meg, wie ber Ca fiir verschiedene Stellen der 
Gaswolke vor der Kathode verschieden ausfallen, ist erklarlich, da ja 
Temperatur und lonisationsgrad von der Achse des Bogens nach auben 
abnehmen miissen. : 

Sind die im Kohlebogen befindlichen Mengen von Ca und Mg so gering, 


dali die Leitfahigkeit, also auch die Elektronendichte im Bogen micht sehr 


') Bh. L. Nichols u. H. L. Howes, Phys. Rev. 23, 472, 1924. 
*) R.M. Badger, ZS. f. Phys. 55, 56, 1929. 

3) R. Mannkopff, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 14, 16, 1933. 
') G. Heyne, |. ¢. 

5) R. Minkowski, ZS. f. Phys. 63, 188, 1930. 
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verindert wird, so ist der lonisationsgrad nn fiir Ca und Mg, abgesehen 
von der Temperatur 7 und der [onisierungsspannung ¢, bestimant durch 


die Elektronendichte n, nach der Gleichgewichtsbedingung 


n* Qamk T)*2 sles 
th ooo ' cn oF (3) 
n Th 


nn setzen wir dem Verhaltnis der Limenintensitaten J> J+ 1.8 gleich, da 
der Faktor, der die Ubergangswahrscheinlichkeiten, die statistischen Ge- 
wichte und die Boltzmannfaktoren enthalt, fiir die verglichenen Bogen- 
und Funkenlinien gleich 1.3 gesetzt werden konnte. 

Wie bei allen Elementen der zweiten Vertikalreihe ist ber Me und Ca 
der lonisierungsgrad erhOht gegeniiber den Elementen der ersten Vertikal- 
relhe mut gleichen lonisierungsspannungen!), vermutlich, weil infolge des 
doppelten Termsystems eime grébere Zahl von angeregten Zustiéinden 
existiert. Ber Me ist e¢ héehstens gleich dem fiir Al geltenden Wert von 
6.1 Volt. Fir Ca erhalt man 4.6 Volt in der Annahme, dab die Differenz 
der beiden Jonisierungsspannungen sich durch die Mitwirkung der An- 
regungszustande nicht erhédhen wird. Mit 7 = 6000° ergibt sich so aus 
Gleichung (3) n, fir Mg zu 1,7-10'® bis 3.1-10'6, fiir Ca zu 1,3- 1016 
bis 32-10'§ Da die Zahl der Atome im Kubikzentimeter fiir Luft bei 
60009 und Atmospharendruck 1,3 - 10!8, wird der [onisierungsgrad «2 sowohl 
aus den Werten fiir Ca wie fir Mg berechnet, etwa 10-°. 

Dal dieser Wert den fiir die Gassaiule aus der Ionenwanderung ab- 
veleiteten von 3,6-10°% iibersteigt, fiihrt zu keimem Widerspruch, da das 
Intensitatsverhaltnis in der unmittelbar vor der Kathode lagernden Glimim- 
schicht felmessen ist, In der die leichter ionisierbaren Bestandteile des 
Bogengases sich sammeln und die Elektronendichte erhOhen miissen. 

4. Von dieser Deutung der Differenz soll im folgenden jedoch kein 
Gebrauch gemacht werden. Ebenso mag die gute Ubereinstimmung der 
Werte von n, aus der Ionisation von Ca und Mg eine zufallige sein. Wir 
benutzten eimzig, dafi der Jonisierungsgrad im Bogen von der Grodben- 
ordnung 10-* bis 10-* ist. 

Die bisher fir den Kohlebogen als giltig betrachteten Werte 10-4 
bis 10-5 werden also um das 100fache tiberschritten. Da, auch wenn man 
in der Rechnung den Elektronenradius vernachlassigt und bei eimem 
mittleren Atomgewiecht von 20, wie man es etwa fiir das Bogengas an- 


nehmen darf, sich fiir ein Elektron etwa 50mal mehr gaskinetische 


1) R. Mannkopff, l.ec. 











176 R. Mannkopff, 


ZusammenstObe im der Sekunde errechnen als fiir em Atom, fallt bei 
einem lonisierungsgrad von 3- 10-% auf 6 ZusammenstObe, die em Atom 
erfahrt, ein Elektronenstob. Das bedeutet, dab Anregung und Ionisierung 
im Lichtbogen fast ausschheblich durch ElektronenstoB erfolgen, da die 
Wahrscheinlichkeit der Anregung oder lonisierung bei Elektronenstob 
nach Uberlegungen von Franek!) und daran anschlieBenden Versuchen 
von Kirschstein*®), Beecek*) und Brasefield4) und anderen wm mehrere 
Zebnerpotenzen grober sein sollte, als bei St6ben von Atomen oder Ionen 
untereimander. 

Da also fiir Anregung und lonisierung die Elektronentemperatur, 
nicht die Gastemperatur mabgebend ist, ware der SchluB auf das Vorhegen 
von Temperaturionisation keimeswegs bindend, den Ornstein®) aus den 
hohen Gastemperaturen zieht, falls wirklich die Elektronentemperaturen, 
wie Nottingham®) bewiesen zu haben glaubt, die Gastemperaturen 
erheblich tibersteigen. 

Obwohl die Anregung der Atome lediglch durch Klektronenstob erfolgen 
sollte, ist eime Bestimmung der Elektronentemperatur aus der Besetzung 
der Anregungszustinde, also aus der Strahlung nicht ohne weiteres moglich. 
Vielmehr ist die Besetzung der Anregungszustinde noch bedingt durch die 
Ausbeute an StOben zweiter Art zwischen den Atomen untereimander und 
zwischen Atomen und Elektronen, und solange die letztere unbekannt ist, 
kann nicht mit Bestimmtheit ausgesagt werden, wie die Anregungstempera- 


tur sich zwischen Elektronen- und Gastemperatur einstellt. 


el a ny Ns 
Dagegen labt sich aus den Jlonisierungsgraden — = .2, und — = wz, 
ae 3s 1 
nN, Ns i 


zweier Elemente ein Wert fiir die Elektronentemperatur 7, ableiten, da 
ebenso, wie die lonisation auch ihr inverser Vorgang, die Wieder- 
vereinigung ohne Mitwirkung der Atome verlauft, also fiir den Lonisations- 
grad nur die Klektronentemperatur mabgebend sein kann. Wir dividieren 
die beiden lonisationsgleichungen (3) und erhalten 


< e , 
x = ‘= k (e€, — €,) 
—_ os ¢ k1 ‘ i <=- ; Re (4) 
Z. LZ. 
In — 
Ly 


1) J. Franck, ZS. f. Phys. 25, 312, 1924: siehe auch L. Nordheim, 
ebenda 36. 496. 1926. 

2) B. Kirschstein, ebenda 60. 184, 1930. 

3) O. Beeck, ebenda 76, 799, 1932; Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 311, 1930. 

') Ch. J. Brasefield, Phys. Rev. 42. 11, 1932; daselbst weitere Literatur. 

5) W. B. Nottingham, lI. e¢. 

6) L.S. Ornstein u. H. Brinkmann, Naturwissensch. 18, 462, 1931 
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Hieraus kann 7, bestimmt werden, wenn ¢,— é€, bekannt ist. Da die 
Klektronentemperatur nicht unter der Gastemperatur liegen kann, kommt 
es nur darauf an, eine obere Grenze der Elektronentemperatur festzulegen. 
Hierzu geniigt die Annahme, dab die Differenz der Lonisierungsspannungen 


e, — €, im Lichtbogen durch Mitwirkung der héheren angeregten Atom- 


zustande sich nicht vergrObert hat, obwohl ihre in die lonisationsgleichung 
eingesetzten Absolutwerte nur als roh geschatzte obere Grenze gelten koénnen. 
Mine Bestitigung mag man darin sehen, dab der so verschiedene Lonisations- 
crad von Mg und Ca mit den benutzten Ionisierungsspannungen doch auf 
die gleichen Elektronendichten gefiihrt hat. 

Mit e,—e, als Parameter ist die Klektronentemperatur 7 in Fig. 5 
als Funktion von 2/2, abgetragen. Fir die gemessenen Werte fiir den 
: Loa ” ‘ na nis 
Kohlebogen —- > 15 und eine Differenz der Ionisierungsspannungen 


IMy 
7.6 und 6.1 von 1.5 Volt entnehmen wir einen Hoéchstwert der Elektronen- 


temperatur von 6400°. Allerdings ist dieser Wert gegen Fehler in der 
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Fig. 5. 

Bestimmung von 2,/2, recht empfindlich. Trotzdem ist er vollig un- 
vereinbar mit den Temperaturen 9000 bis 60000°, die Nottingham!) 
mit Hilfe von Langmuirsonden bestimmt hat. Als Sonden dienten ihm 
diinne Driaihte, die schnell durch den Bogen bewegt wurden, um sie 
vor dem Durchschmelzen zu bewahren. Bei Deutung der Messungen 
sind offenbar die Stérungen der Entladung durch die Sonden nicht 
beriicksichtigt. In den Langmuirschen Arbeiten wird aut die Diskussion 
dieser Frage stets grébter Wert gelegt. Wie A. v. Engel und M. Steen- 
beck*) nachgewiesen haben, erreichen Sonden im Bogen nur eine 

') W. B. Nottingham, Journ. Frankl. Inst. 206, 43, 1928. 

2) A. v. Engel u. M. Steenbeck, Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konzern 
10, 155, 1931. 
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Temperatur, die etwa 2000° unter der des Gases liegt. Sie umgeben 
sich also mit einer kiihleren Gasschicht, in der Wiedervereinigung der 
eindringenden lonen und Elektronen zu erwarten ist. Werden hierbei 
die langsamen Elektronen bevorzugt, so mufs das Maximum der Ge- 
schwindigkeitsverteilung sich zu héheren Werten verschieben, also eine 
hohere Temperatur ergeben, als der Elektronentemperatur entspricht. 
Auch an die stirkere Absorption langsamer Elektronen durch die Atome 
infolge der fiir kleimere Geschwindigkeiten héheren Wirkungsquersechnitt: 
ist ber Deutung der Nottinghamschen Messungen zu denken. Da weder 
die Grdbe der Wiedervereinigung noch der Absorption annihernd zu 
schatzen sind, lassen Nottinghams Sondenmessungen wohl kaum die 
Bestimmung von Elektronentemperaturen in der Gassiule des Bogens zu. 
5. Falls der lIonisierungsgrad in einer Gasentladung bekannt_ ist, 
sind Aussagen iiber die Elektronentemperatur auch aus der Betrachtung 
des Energietibergangs zwischen den Ladungstragern und den Atomen und 
Molekiilen des Gases zu gewinnen. Die Energieaufnahme aus dem elektri- 
schen Felde erfolgt fast ausschheblich dureh die Elektronen, der Anteil 
der lonen kann fiir die folgende Rechnung unberiicksichtigt bleiben, da 
die Zahl der Klektronen und [onen in der positiven Saule gleich ist, also 
wegen der geringeren Masse und gréBeren Geschwindigkeit der Elektronen 
etwa 100mal soviel Elektronen, wie Ionen den Potentialabfall V zwischen 
den Elektroden durchlaufen und die entsprechende Arbeit eV leisten. 
Die Elektronen iibertragen die Energie auf das Gas, das sie durch Strahlung 
oder Leitung an die Umgebung abfiihrt. Der Temperaturunterschied 
zwischen dem Elektronengas und dem Bogengas wird vermutlich um so 
geringer sein, je schneller die Elektronen imstande sind, die aufgenommene 
Knergie weiterzugeben. Die durch mehrere Arbeiten im letzten Jahrzehnt 
vermittelte Kenntnis der Ausbeute beim Stob zwischen Elektronen und 
Atomen und Molekiilen erlaubt es, unter naheliegenden Annahmen iiber 
die Haufigkeit der inversen Vorgainge die Abkiihlungsdauer des Elektronen- 
gases abzuschitzen. Damuit wird die Berechnung der riumlichen Warme- 
leitung zwischen Elektronen und Gas auf Grund des einfachen Newton- 
schen Abkiihlungsgesetzes — dw = k(T,— T)) dt méglich. Da die in 
dem kleinen Zeitraum dt von den Elektronen abgegebene Warmemenge dw 
im Gleichgewichtszustande gleich der zugefiihrten Energie Ldt sein mub, also 
L 
—dw = Ldt, folgt :* T, — T,. (5) 


L, die Arbeitsleistung des Stromes im Kubikzentimeter, ist bekannt. Die 


Konstante k, die dem Wiarmeleitvermégen entspricht, ist aus folgender 





26) 


i) 
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(berlegung zu gewinnen. Es werde die Energiezufuhr plétzlich unter- 
brochen, das Elektronengas wird dann seinen ‘Temperaturiiberschul 
T,— T>) in der Halbwertszeit +t zur Halfte abgegeben haben. Seine 
Temperatur 7 sinkt dabei nach dem Gesetz 


TT, = (T.—Tje 


1 
von ihrem Ausgangswert 7, auf den T, des Gases ab. Fir die Halbwerts- 
5 D 1 0 


zeit tT wird 


T _— Zz, MLC 
— —" = 93 also k = — InQ. (6) 
r — fT, T 

Ks sind also zur Berechnung von T — T, erforderlich auber der Kenntnis 


der Leistung fiir den Kubikzentimeter, die Warmekapazitat des Elektronen- 
gases m-c und die Halbwertszeit 7. Die Warmekapazitat des Elektronen- 
gases ist gleich der eines ematomigen Gases von gleichem Druck und gleicher 
Temperatur. Seime Dichte ist gleich Gasdichte mal [onisierungsgrad. 
Da die Gasdichte und damit die Warmekapazitét eines Gases bei 6000° 
etwa 1/,, derjenigen bei 273° abs., wird 

ae 1,07. 10-5. ”. 

22 1 n 


L, ist fiir emen Kohlebogen mit 9,4- 10? cal/sec- em* anzunehmen, 


me = (MC)gas 


ein Wert, der sicher nicht zu hoch ist. Daraus folgt T,— Ty= 1,27 
-107-7-n/n. Es soll nun versucht werden, die Halbwertszeit t mit 
Hilfe der bisher vorhegenden Erfahrungen iiber den Energieaustausch 
bei StéBen abzuschitzen. Fir elastischen StoB!) labt sich, wenn m 
die Elektronenmasse, v die Elektronengeschwindigkeit und MM die Atom- 
masse bedeutet, und wenn die Atome als ruhend betrachtet werden, 


mm , 
v angeben. Da der 








der mittlere Energieverlust fiir einen StoB zu 


inverse Vorgang mit gleicher Ausbeute verlauft, darf mit diesem Wert auch 
gerechnet werden, falls die Geschwindigkeit der Atome nicht mehr vernach- 
lassigt werden kann, wenn also beide Vorgiinge zusammenwirken. Daher ist 
die StoBzahl z, die ein Elektron machen mul, um seinen halben Energie- 
iiberschuf abzugeben, mit Hilfe einer einfachen Reihe zu berechnen als 


log 4 
2 A . Fur leichte Atome, wie He, folgt daraus +t = 7,9 


(1 2m 
7" a? 


1) Siehe z. B. J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen 
durch StéBe. Berlin 1926. 8. 37. 
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. 10-8 sec, fiir schwere, wie Hg, t = 3,8- 10-7 see bei Atmospharendruck 
und 6000°. Fiir verschiedene Werte von t und n/n” ist der UberschuB der 
Elektronentemperatur 7’, tiber die Gastemperatur 79 aus der Fig. 6 zu 
—_—" :, ; mn 
entnehmen, die 7,— 7) als Funktion von t mit dem Parameter a 
" 
darstellt. Fir den Kohlebogen erhalt man bei einem Jonisationsgrad von 
8- 10-3 und mit t = 10-7 see den Wert 450°. 
Gibt das Elektronengas aufer durch elastische St6Bbe auch durch 
Anregung von Quantenspriingen Energie ab, so ist die Zeit tT, in der ein 
Elektron seme halbe Energie im 





Mittel verliert, kleiner, weil die 

Energieabgabe schneller erfolgt. 
Jedoch kann der Energieverlust 

der Elektronen durch Anregung von 


Quantenspriingen aus der Ausbeute 





an anregenden Stében allein nicht 
berechnet werden. Die Elektronen 
geben nicht nur Energie ab, sondern 
gewinnen auch Energie zuriick durch 
St6be zweiter Art mit angeregten 
Atomen, so dali anscheinend den an- 
geregten Atomen nur die Energie zur 


Weitergabe bleibt, die sie nicht wieder 











7°' 


0% 0?  w’ wer os an die Elektronen verloren haben. 


vie. 6. Der Energieaustausch zwischen 

den Elektronen und den Anregungs- 

zustinden wird dadurch bestimmt sein, ob StObe zweiter Art selten oder 
haufig sind. Im ersten Falle gewinnen die Elektronen keinen merklichen 
Bruchteil ihrer abgegebenen Energie durch Stob zweiter Art zuriick. Um 
wieviel dann die Elektronentemperatur iiber der Temperatur der angeregten 
Zustinde liegt, ergibt sich aus Gleichung (6), wenn man die Halbwertszeit 7 
aus der Ausbeute an anregenden St6ben berechnet, die in emer Anzahl 
von typischen Fallen mit der erforderlichen Genauigkeit bekannt ist?). 
Im zweiten Falle gewinnen die Elektronen einen tiberwiegenden Teil 

der Energie durch Stob zweiter Art mit den Anregungszustainden zuriick. 
Ks ist nun nicht moéglich, dali durch einen Vorgang, wie es die Stébe zweiter 


Art sind, die Einstellung des Temperaturgleichgewichtes verzégert wird. 


1) J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch StéBe. 
Berlin 1926. $. 170; R. Seiler, |. ¢. 
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Xs wiirde das zu der Folgerung fiihren, da das Warmeleitvermégen zwischen 
Klektronen und Gas von der Temperatur abhinge oder dab im Gleich- 
sewichtszustand die Elektronentemperatur mit der Gastemperatur nicht 
yusammenfiele. Der EKnergieaustausch zwischen Elektronen und Anregungs- 
yustinden wird daher durch die Stéfe zweiter Art nicht verlangsamt. 
Demnach hefert die ohne Beriicksichtigung der St6be zweiter Art durch- 
sefiihrte Bestimmung fiir die Halbwertszeit t einen Hoéchstwert, der in 
die Wiarmeleitungsgleichung (6) eingesetzt eine obere Grenze fiir die 
Temperaturdifferenz zwischen Elektronen und Gasatomen ergibt. 

Der Ubergang der Anregungsenergie auf das Gas erfolgt in beiden Fallen 
einzig durch Sto{ zweiter Art mit den Gasatomen. Fiir die Halbwertszeit rT, 
die auch diesem Energieitibergang zuzuordnen ist, ist die Ausbeute an aus- 
lischenden St6éBen mabgebend, da, wie oben erwahnt, der inverse Vor- 
vang, namlich Anregung durch Atomstol, bei dem im Bogen herrschenden 
lonisierungsgrad von 10-2 bis 10-% keine Rolle spielt. Damit ist grund- 
sitzlich die Hohe der Anregungstemperatur tiber der Gastemperatur fest- 
gelegt. Bilhgen wir jedem Atom oder Molekiil eimen Anregungsfreiheits- 
srad zu, so wird die Warmekapazitat der Anregungszustande ein Drittel 
von der eines elnatomigen Gases, also bei einem Jonisierungsgrad von 
3- 10-3 100mal so grof sein, wie die des Elektronengases. Aus Gleichung (6) 
geht dann hervor, dab die Differenz 7, — T) fiir die Anregungszustinde 
nur etwa !/, 9, so grob wird, wie sie fiir das EKlektronengas bei Beriick- 
sichtigung nur der elastischen St6be sich ergab, falls t fir beide Vorginge 
denselben Wert besitzt. Man dart daher wohl annehmen, dali die Tem- 
peraturdifferenz zwischen den Anregungszustinden und den Freiheitsgraden 
der kinetischen Energie des Gases zu vernachlassigen ist gegen die Tem- 
peraturdifferenz zwischen Elektronen und Anregungszustinden. 

Der Wert vont, der sich fiir das Elektronengas infolge des Energie- 
verlustes durch anregende St6be einstellt, lat sich aus deren Aus- 
heute abschitzen. Es habe das Gas einen Anregungszustand, der durch 
Klektronen von Q Volt Energie mit der Wahrscheinlichkeit 0,05 angeregt 
werde!), Fir Q = 2 Volt erlangt ein Elektron diese Energie nach der 
me Oy sind 
Gleichung z= Zp (1 + a) e kT bei 6000° abs. im Mittel nach 50 Zu- 
sammenstében, da “ = 50. Es fallt also im Mittel auf 1000 StéBe oder 
in die Zeit 3-10-"- 10% = 8-10-8see ein volliger Energieverlust durch 


1) J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch StéBe. 
Berlin 1926. S$. 170; R. Seiler, ZS. f. Phys. 83, 789, 1933. 
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elastischen Stob. rt wird < 3-10-8sec. Geringere Zeiten folgen, wenn 

auch die Anregung von Molekiilschwingungen durch Elektronenstob  be- 

riicksichtigt wird, deren hohe Ausbeute Harries’) und Ramien?) fest- 

gestellt haben. Da @Q in diesem Falle von der Grébenordnung < 0,5 ist, 

so steht bei einer Elektronentemperatur von 6000° wenigstens fiir jeden 

zweiten StoBb die Anregungsenergie zur Verfiigung, und da die Ausbeute 
is 


fiir derartige Stébe von der GréBenordnung */j99 ist, ergibt sich 


t < 2,3-10-1!-100see, also tT < 6- 10-® sec. 


Fiir den Kohlebogen ist hiernach, da das Spektrum des Bogenkerns zeigt, 
dali schwingungsfihige Molekiile in grober Menge vorhanden sind, ebenso 
wie Atomzustinde mit niedriger Anregungsspannung, mit t = 6- 10-° 
und n’/n zwischen 10-3 und 10 ein Temperaturiiberschufi von nur 
etwa 20° aus Fig.6 zu entnehmen. Dieser Temperaturiiberschuf fallt 
gegeniiber der Gastemperatur von mehr als 5000° nicht wesentlich ins 
Gewicht. 

Diese Reehnung lift sich etwas iibersichtlicher gestalten und das 
Ergebnis ganz unabhiangig von der Hohe der Gastemperatur gewinnen, 
wenn nicht nur fiir das Klektronengas, sondern auch fiir die Gasmasse des 
Bogens eine Halbwertszeit der Abkiihlung eingefiihrt und die Abkiihlungs- 


cleichung aufgestellt wird. Division beider Gleichungen liefert 


T, T. L-t -In2 (mM e)gas TO 
T —0O nt . Lt@as n 2 Ton. nt 
. 3 rat ras 
oa (m C)Gas 
nN 


Aus der spektroskopischen Untersuchung eines unterbrochenen Licht- 
bogens von 10 Amp. folgt fiir die Abkithlung der Gasmasse eine Halbwertszeit 
von mehr als 38- 10-4sec%). Da die Warmekapazitat des Elektronengases 
ungefihr 3- 10-3 von der des Bogengases ist, so gilt, falls noch die Um- 
gebungstemperatur Ty zur Vereinfachung = 0 angenommen wird, wenn dic 


Zahlenwerte eingesetzt werden 


T, —T, 8-10-*- 88-10? 


T ms 8-10-4 = §,3-10-°. 


1) W. Harries, ZS. f. Phys. 42, 26, 1927. 

2) H. Ramien, ebenda 70, 353, 1931; s. auch J. Franck u. A. Eucken, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 20, 460, 1933. 

3) R. Mannkopff, ebenda 76, 39, 1932; H. Witte, ebenda, erscheint 
demniichst. 
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Die Elektronentemperatur 7’, tibersteigt also die Gastemperatur 7) um 
weniger als '/s9) ihres Betrages, zwischen Hlektronen und Gas herrscht 


ein fast vollkommenes Temperaturgleichgewicht. 


Diese Tatsache gestattet emige Aussagen tiber die Strahlung des 
Bogens, die auch bei der Verwendung lichtbogenihnlicher Entladungen 
fur Zwecke der quantitativen Spektralanalyse zu beachten sind. Da 
Temperaturgleichgewicht zwischen Elektronen und Gas vorlegt, sind auch 
alle Anregungszustande gemaifi dem Maxwell-Boltzmannschen Prinzip 
besetzt. Beobachtet man, dah die Intensitaét eimer Spektrallinie von 
Zusitzen zum Bogengas abhangt, so kann es sich niemals darum handeln, 
dab etwa, wie man bisher vermuten mubte!), ein Element von niederer 
Anregungsspannung dem Bogengas Energie entzieht oder die Zahl der 
angeregten hodheren Niveaus durch Stob zweiter Art vermindert, dal 
also die von Franck?) entdeckte ,,sensibilisierte Fluoreszenz** vorliegt. 
Diese Erscheinung ist bei Nichtgleichgewichtszustiinden von Bedeutung, 
wie sie vor allem bei niederem Druck, wohl auch in Funkenentladungen 
vorliegen kénnen. Dagegen kann im Lichtbogen eine Verainderung der 
Anregungsstarke nur durch Temperaturinderung bedingt sein. Diese 
kann dadurch hervorgerufen werden, da leichter ionisierbare Zusatze 
in einer Bogenentladung Elektronendichte und Leitfahigkeit erhdhen, 
wodurch Leistung und Temperatur sinken miissen. Von den entstehenden 


Folgen seien zwel hervorgehoben. 


1. Die Anregungsbedingungen im Bogen werden geandert zugunsten 


der medrigeren Anregungsstufen. 


2. Der lonisierungsgrad der Elemente wird verringert und damit bel 
stark ionisierten Elementen die Konzentration der neutralen Atome erhoht, 


so dab die Nachweisempfindlichkeit eines Elements steigen kann. 


Zusammenfassung. 


1. Aus der Ionenwanderung im Lichtbogen, wie aus dem Jonisations- 
srad von Zusitzen zum Lichtbogengas lassen sich Werte fiir Elektronendichte 
und Jonisationsgrad ableiten. Beide Methoden ergeben einen Ionisations- 
srad von 10-2 bis 10-3, der die erwarteten Werte um das Zehnfache bis 
Hundertfache iibersteigt. 


1) W. Gerlach, ZS. f. anorg. Chem. 142, 383, 1925; siehe auch G. Scheibe, 
Physikalische Methoden der analytischen Chemie. Teil 1, S$. 9. Leipzig 1933. 
2) J. Franck u. P. Jordan, l.c. 
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2. Selbstumkehrfreie Linienspektren, die zur  Intensitatsmessunc 
erforderlich sind, lassen sich unter Ausnutzung der Ionenwanderung im 
Lichtbogen bei Beobaechtung in Richtung der Lichtbogenachse gewinnen. 

3. Bei dem gefundenen lonisationsgrad folgt aus den bisher bekannten 
Bestimmungen der Ausbeute bei Atomstof{ und Elektronenstob, dab im 
Kohlelichtbogen oder Metallichtbogen in Luft von Atmospharendruck 
Anregung und lonisation durch Elektronenstob haiufiger sind, als Anregune 
durch Atomstob. Eine Temperaturbestimmung aus dem Ionisierungsgrad 


von Zusitzen letert daher unmittelbar die Elektronentemperatur, nicht 


die Gastemperatur. Sie ergibt sich fiir emen Kohlebogen zu 6000 bis S000, 


faillt also innerhalb der Fehlergrenze mit dem von Ornstein aus den C N- 
Banden fiir die Gastemperatur ermittelten Wert von 6700° zusammen. 

4. Unter der Annahme, dal die Energie auf das Bogengas wesentlich 
nur durch Elektronen ibertragen wird, ist es moéglica, aus der Ausbeute 
bei Klektronenstob und der Abkihlungsdauer des Lichtbogengases den 
Warmeleitungsvorgang von den Elektronen zu den Gasatomen naiherungs- 
weise zu berechnen. Der Unterschied zwischen der Elektronentemperatur 
und der Gastemperatur sollte bei Atmosphirendruck weniger als 20° be- 
tragen. Die Temperatur des Elektronengases und die der Freiheitsgrade 
des Bogengases sind also um weniger als 1°, voneinander verschieden. 
Das Temperaturgleichgewicht ist fast vollkommen und die Anwendung 
der Sahaschen Gleichung erscheint gerechttfertigt. 

5. Ein Einfluf von Zusaitzen auf die spektrale Nachweisempfindlichkeit 
eines Elements kann in Lichtbégen bei Atmosphirendruck nur auf Anderung 
der Temperatur beruhen, die zu einer Verschiebung der Anregungsstarke 


und des lonisierungsgrades fiihrt. 


Gottingen, Mineralogisches Institut der Universitat, 20. August 1933. 
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Uber die Absorption diinner Cu-, Ag- und Au-Schichten 
im sichtbaren und ultravioletten Gebiet. 


Von Alexander Smakula in Heidelberg. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 26. August 1933.) 


Es wurden die Absorptionskonstanten von Cu, Ag und Au im Gebiet 700 bis 

186 my lichtelektrisch mit doppelter spektraler Zerlegung bestimmt. Alle drei 

Metalle zeigen kleine Absorptionsmaxima, die den Elektroneniibergingen im 

Kristallgitter zugeschrieben werden. Auer den bereits bekannten Durch- 
lassigkeitsgebieten treten keine neuen auf. 


Zahlreiche Untersuchungen!) haben ergeben, dali Metalle im sicht- 
baren und ultravioletten Gebiet sehr unregelmaig absorbieren. Es treten 
breite Durchlassigkeitsgebiete auf, die, soweit sie 1m sichtbaren liegen, 
die Farbe der Metalle bedingen (Kupfer, Gold). Besonders charakteristisch 
ist die starke Durehlassigkeit des Silbers bei 3820 mu, deren theoretische 
Deutung erst in der letzten Zeit versucht wurde?). Die Deutung der Durch- 
lassigkeitsgebiete anderer Metalle steht noch aus. 

Neben diesen breiten Durchlassigkeitsgebieten treten bei allen Metallen 
auch noch kleinere Absorptionsschwankungen auf, die im Ultraviolett- 
vebiet (unterhalb 300 mz) besonders deutlich sind. Alle bisherigen Messungen 
weisen in diesem Gebiete nur wenige MeBpunkte auf, und die sind auch 
ineistens sehr ungenau, so dal man oft nicht sagen kann, ob es sich um 
Mebfehler oder wirklich um Absorptionsschwankungen handelt. Es _ er- 
schien deshalb wichtig, die Absorption der Metalle im kurzwelligen Gebiet 
mit erhéhter Genauigkeit zu bestimmen, um festzustellen, ob diese Ab- 
sorptionsschwankungen -— falls sie reell sind sich einer bestimmten 
Gesetzmabigkeit einordnen lassen. Im Laufe der Untersuchungen hat es 
sich als nétig erwiesen, die Messungen auch auf das sichtbare Gebiet aus- 
zudehnen. 

Zur Bestimmung der optischen Konstanten der Metalle stehen zwei 
Methoden zur Verfiigung: 

1. Die polarimetrische MeBmethode, die auf der Untersuchung des 
reflektierten Lichtes beruht. 


2. Die Bestimmung der Durchlassigkeit und der Reflexion. 


') Siehe z. B. Handb. d. Exper.-Physik. Bd. 19. 8. 201, 1928. 
2) L. Schubin, ZS. f. Phys. 73, 273, 1931/32. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 13 
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Hier wurde die zweite Methode benutzt. Dabei miissen die Metalle 
in Form diinner Schichten verwendet werden, die noch in dem zu messenden 
Wellenlangenbereich durchlassig sind. Solch diinne Schichten zeigen zwar 
denselben Absorptionsverlauf, wie das massive Metall, aber die Absolut- 
betrage der Absorptionskonstanten bei verschiedenen Schichten unter- 
scheiden sich stark voneinander!). Bei extrem diinnen Schichten?) (unter- 
halb 10 mu) wird die Absorptionskonstante erheblich klemer, als bei den 
dickeren Schichten bzw. beim massiven Metall. Fiir dieses Verhalten der 
Metalle soll weiter unten eine Deutung gegeben werden. 

Ks wurden Kupfer, Silber und Gold untersucht, weil diese Metalle 
elmander nahe verwandt sind und besonders starke Absorptionsschwankungen 
zeigen. 

Die Schichten wurden im Hochvakuum (besser als 10-° mm Hg) aut 
eine Quarzplatte aufgedampft. Die Quarzplatte (2 « 2,5 em?) befand sich 
in einem Abstande von 5em von einem Wolfram- bzw. Tantalschiffchen, 
aus dem das Metall (Analysenware von Merck) verdampft wurde. Das 
VerdampfungsgefiB besa zwei Quarzfenster, so dafi die Messungen aus- 
gefiihrt werden konnten, ohne dab die Schicht mit der Luft in Beriithrung 
kam. Die an der Luft ausgefiihrten Messungen ergaben keen Unterschied 
gegeniiber den Vakuummessungen. 

Die Durchlissigkeit und die Reflexion wurde lichtelektrisch mut 
doppelter spektraler Zerlegung im Wellenlingengebiet von 700 bis 156 mu 
gemessen und daraus die Absorptionskonstante berechnet. 

Zur Berechnung der Absorptionskonstanten braucht man vier GréBen: 

1. Die Dicke der Metallschicht. 


2. Die auf die Sehicht auffallende Intensitat. 


3. Die reflektierte Intensitat. 

4. Die durchgelassene Intensitat. 

Die Schichtdicken wurden durch Wagung mit emer Mikrowaage _ be- 
stimimt, die bis auf 0,001 mg genau zu wiegen gestattete. Die Sehichten 
wogen 0,050 bis 0,060 mg. Die Priifung der Dickengleichmabigkeit erfolgte 
durch Bestimmung der Durechlassigkeit an verschiedenen Stellen der Schicht. 
fiir eine bestinunte Wellenlange. 

Die Messung der Durchlassigkeit und der Reflexion erfolgte im zwei 
Schritten. Es wurde zuerst die auffallende Intensitaét J) und die durch- 


velassene J gemessen. Um die Absorption der Quarzplatte im kurzwelligen 


') H. Murmann, ZS. f. Phys. 80, 161, 1933, da auch altere Literatur. 
2) W. Planck, Phys. ZS. 15, 563, 1914; H. Fritze, Ann. d. Phys. 47, 
763, 1915; B. Pogany, ebenda 49, 531, 1916. 
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Gebiet auszuschheBben, wurde immer gegen eine Quarzplatte ohne Schicht 


cremessen. 


bericksichtigt. 


Die Intensitatsverluste durch Reflexion des Quarzes wurden 


Die Reflexionsmessungen wurden bel einem Winkel von 70° ausgefiihrt 


und zwar gegen eine Quarzplatte. 


90° gemacht wurden, war es 
ndtig, die Reflexion bei diesem 
Winkel zu kennen. Eine Ande- 
{eflexionswinkels 


rung des 


zwischen 70 und 859 ergab 
keine Anderung des Verhilt- 
nisses der Reflexion zwischen 
\etallschicht und Quarzplatte. 
Daher erscheint die Extra- 
polation auf 90° erlaubt zu sein. 
Die 

stante K 
berechnet : 

I J,(1—afhk) 


K = - In J 


wobei d die Dicke der Schicht 
Re- 


flexionsvermoégen der Quarz- 


Absorptionskon- 


wurde, wie folgt, 


in Zentimeter, R das 
platte bei 90°, a das Verhaltnis 
teflexionsvermodgens der 
Metallsehicht = zu 
Quarzplatte, J) die auf die 
Metallschicht In- 


tensitat, J die durchgelassene 


des 
dem der 


autfallende 


Intensitat bedeuten. 
In der Tabelle 1 sind die 
Absorptionskonstanten und 


das Reflexionsvermégen der 


Absorptionskonstante K in cm" 


10 
wan 


Da die Durchlassigkeitsmessungen bei 
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Fig. 1. 


Absorption einer 3,76-10-6 em dicken Cu-Schicht. 
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Absorption einer 2,30- 10-6 em dicken Ag-Schicht. 


drei Mefreihen, die an Kupfer, Silber und Gold erhalten wurden, zu- 


saminengestellt. Fig. 1 bis 3 geben die Absorptionskurven graphisch wieder. 


Die Absorptionskurven aller drei Metalle zeigen schwache Maxima 


und Minima, die in regelmafigen Abstanden auftreten. 


Besonders gut 


sieht man diese Maxima und Minima bei Silber. Bei Gold treten sie deutlich 


erst unterhalb 500 mu auf. 
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Die Messungen an Schichten verschiedener Dicke haben im Ultra 
violett Sechwankungen der Absorptionskonstanten ergeben, die me mel 
als 10°, waren. Ein Gang mit der Schichtdicke war nicht festzustellen 
Die Dicken wurden allerdings nur von 15 bis 60 mw variert. 

Obwohl die Schichten immer unter denselben Bedingungen hergestellt 
wurden, ergaben Messungen im sichtbaren Gebiet an manchen Schichter 
recht erhebhiche Abweichungen. Der einzige Faktor, den man nicht genau 


kontrollieren konnte, war di 


4 
» 














o| oO, ] Verdampfungstemperatur und 
9 | . é; 
> | \. | damit die  Verdampfungs- 
RE 8} N\ —* : 
S| \ —w geschwindigkeit. Da der 
& 7 } \ Foal ee ; < 
: | LL Jf | ganze Verdampfungsvorgang 
> i) ~~ / j = = ’ e . 
$ | i nur wenige Sekunden betrug. 
S 5 ‘ane? | ° rl ° 
= | | konnte die Temperatur nicht 
S | wa —T , : 
S| fiir jede Schicht dieselbe sem. 
XS St : ; 
g Die Sehwankungen der Ab- 
7" é | . . . 
sorption wurden bei Silber am 
7 
a grobten, deshalb wurde Silber 
a  Wellontinge in ma $80 600 630 M™ — senauer untersucht. 
. ks wurden eimmal die 
Fig. 3. 


Absorption einer 3,76- 10-6 em dicken Au-Schicht. Ag-Schichten durch rasches 
Verdampfen (2 bis 4 Sekunden 
hergestellt. Die Quarzplatte, auf die sich das Silber niederschlug, befand 
sich im Abstande 4em vom Wolframschiffehen. Diese Schichten sahen 
in der Durchsicht blau aus und zeigten gut ausgepragte Absorptionsmaxima. 
Das andere Mal wurden die Sehichten sehr langsam aufgedampft 
(1 Minute mit 8 bis 4 Unterbrechungen). Dabei war die Quarzplatte im 
Abstande von 8 em vom Wolframschiffechen. Bei einer Dicke von ungefahr 
20 mu und darunter hatten diese Schichten eine rétlich braune Farbe. 
Die Absorptionsmaxima waren hier nur sehr schwach ausgebildet. In 
manchen Gebieten verschwanden sie vollkommen. 

In Fig. 4 sind zwei Absorptionskurven wiedergegeben, die an zwei 
nur wenig verschieden dicken Schichten erhalten wurden. Die langsam 
aufgedampfte Schicht zeigt 1m sichtbaren Gebiete eine viel kleinere Ab- 
sorption als die rasch aufgedampfte. bmn Ultraviolett ist die Absorption 
bei beiden Schichten gleich grob. 

Nach den Elektronenbeugungsversuchen!) haben diinne Metallschichten 


eine kristalline Struktur. Die Kristalle haben eine bestimmte Orientierung 


1) Z. B. F. Kirchner, Ergebn. d. exakt. Naturw. 11, 64, 1932. 








Uber die Absorption diinner Cu-, 


Tabelle 1. 


Absorption und Reflexion von Kupfer, 


Avg- und Au-Schichten usw. 


= 
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Silber und Gold. 





Wellen- 
lange 4| 
in mu 


186 
193 
199 
200 
204 
208 
211 
214 
219 
226 
230 
232 
238 
248 
254 
257 
265 
270 
275 
280 
289 
296 
302 
313 
326 
334 
340 
346 
360 
365 
370 
380 
390 
406 
410 
420 
430 
440 
450 
460 
470 
480 
490) 
500 
510 
520 
530 
540 
550 
560 
570 


d = 4,25 - 








Kupfer Silber 

d 3,76 + 10-6 em d = 2,30 - 10-6 em 

Kk + 10-5 R (9p) f*« 16-0 R (9/0) 10 
9.33 14,5 7,83 17,6 9.65 
9.35 17,5 7.64 17.5 9.8] 
9.38 19.1 7,65 17.5 4.95 

7.63 

9.15 7.62 9 84 
9,01 19.9 7.57 18.9 9,85 
8,90 7,67 9,76 
9,02 22.0 7,55 19,0 9,83 
9 OO 23.6 7,55 18.8 9,76 
8,98 24,2 7,55 18,8 9 60 
8.95 24,8 1,24 18.5 9,70 
8.75 24.5 6,93 20,1 9.55 
8.50 24,5 6,93 20,2 9,70 
8,24 22,4 6.63 20.9 4 50 
8,23 22.0 6.65 20.7 4 46 
8,25 22.3 6,65 21,1 9,25 
8.00 20.3 5,80 20,2 9,32 
7.706 21,1 5.68 20,3 Y 29 
7.700 20,9 5.49 19.9 9 06 
7.07 21,2 5,24 19,0 8,44 
7.45 21.8 4.68 18.1 8.44 
7.44 22,4 4,32 16.8 8.30 
7.33 25,1 3,32 15,2 8.30 
7,32 25.3 2 06 10,4 8.25 
1,25 26.6 1.33 11,5 7,05 
6,15 28,0 1,24 20,3 7.15 
6,11 28,6 1,71 24.6 7.31 
6.10 29,3 1,82 27,4 7.30 
6.02 31.5 2.30 34.3 6,92 
6.08 29.3 3,12 37.5 6.56 
6,32 30,2 3,12 40,1 6.56 
6,40 30.7 3.16 44.0 6,45 
6,25 29.5 3,41 44,8 6.35 
5,60 29,4 4,30 46,1 6,22 
5 56 29,2 4,78 48,1 4,70 
5,42 29,8 5,08 51,6 5,92 
5.50 30,1 5,18 53.5 5,72 
5,35 31.6 5.66 55.0 5.66 
5,26 32.8 5,90 55,5 5.36 
5,23 33,2 6,29 55.0 5,25 
5,47 32.0 6,32 54,8 5,12 
5,45 33,4 6.66 54.4 4,92 
5,27 34,5 6,71 94,4 5.04 
5,23 33.6 6,85 54,4 4,99 
5,16 33.1 6.85 54,4 5.18 
4.90 33.6 7,12 55,5 5,45 
4,83 34,1 7,33 56,0 5,82 
4,90 33.4 7.52 54.4 6,12 
4.89 33.4 7.79 54.4 6.35 
4.85 36,2 7,72 57,2 6.62 
5,11 36,4 8,14 58,5 6.95 


10-6 em 


21,8 
21.9 
23,3 
23 3 
25.5 
23.0 
23,8 
24,3 


to 
P= 
. oe 
>TO Mm 
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Kupfer Silber Gold 
Wellen- d == 3,76 -10-6em d = 2,30-10-6em d = 4,25 -10-6 em 
linge 4 _ ; ee, We as = 
in mu . 
K+ 10-5 R (Jo) kK - 10-5 g (9%) K- 10-5 R (®/9) 
580 5,18 39,1 8,46 59,1 7.05 44.8 
590 5.53 43,1 8,49 61,2 7,10 42.6 
600 5,52 45,7 8.65 62,5 7.36 42,4 
610 5,47 46,6 9,42 62.1 7.43 43,0 
620 5,50 48.5 9,29 63.6 7.85 43,5 
630 5,32 50,5 9,14 66,8 7.80 41,3 
640 5,38 52,5 8.85 68,9 7.46 40.3 
650 5,3] 52.5 9.15 68,9 7.65 41.0 
660 5,49 53,2 9,26 70,4 7.54 40.5 
670 5,29 54,4 9,27 73,4 7,60 40.5 
680 5,25 54.9 8.49 75.8 7.34 40,0 
690 5,17 55.0 8,84 75,5 7,35 41,2 
700 5,19 55,0 8,55 78,4 7.44 41.0 


zu ihrer Unterlage. Andererseits zeigen die Ultrarotuntersuchungen von 


Dreisch und Riitten?), dab Metalle in diinnen Schichten auch kolloidal 


auftreten kénnen. In Wirklichkeit wird man es mit einem Gemisch von 





~S 





Absorptionskonstante K in cmt 
SS = S&S Se Ulu hCU | 
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Fig. 4. 


o——o Absorption einer 1,15-10-6 em dicken 
,kristallinen* Ag-Schicht. 

@e—e Absorption einer 1,84- 10-6 em dicken 
»kolloiden* Ag-Sehicht. 


Kristallen und Kolloid zu tun 
haben. Es ist anzunehmen, 
dab  rasch  aufgedampfte 
Schichten eine mehr kristalline 
Struktur, dagegen die langsam 
aufgedampften eine mehr kol- 
loide Struktur besitzen. 

Damit lassen sich die 
Unterschiede der Absorption 
bei den verschiedenen Schich- 
ten erklaren. 

Inwiefern sich die Mes- 
sungen bei — verschiedenen 
Schichtdicken — reproduzieren 
lassen, zeigt uns Fig. 5. 

Wie schon erwahnt, finden 


sich neben den groben Durch- 


lissigkeitsgebieten, die fiir Silber bei 320 muy, fiir Gold bei 500 mu und fiir 


Kupfer bei 550 my legen, und die schon aus friiheren Messungen bekannt 


waren, bei allen drei Metallen kleine Absorptionsmaxima und -minina, 


die sich iiber das ganze untersuchte Gebiet erstrecken. 


1) Th. Dreisch u. E. Riitten, ZS. f. Phys. 60, 69, 1930. 





Uber die Absorption diinner Cu-, Ag- und Au-Schichten usw. 


In der Tabelle 2 sind die 


schiedenen Messungen fiir alle 


Minima angegeben, weil — sie 
etwas genauer abzulesen sind 


als Maxima. Die Abweichungen 


zwischen den einzelnen Mes- 
sungen betragen bis zu 5%. 


In der Tabelle 3 sind die 
Absorptionsminina im Energie- 
mah, in e-Volt angegeben. 

Die 


tionsbanden sind nicht irgend- 


gefundenen Absorp- 
wie regellos im ganzen Wellen- 
langenbereich verteilt, sondern 
einfache Gesetz- 
Die Abstande 


welsen eime 


mafigkeit aut. 


und die Breite der Banden 
nehmen nach kurzen Wellen 
zu. tim lanegwelligen Gebiet 
betragen die Abstande rund 


0.2 e-Volt. im 
0.8 e-Volt. 


Bandenabstande 


kurzwelligen 
Die Zunahme der 
der Rich- 


tung nach kurzen Wellen sieht 


in 


man am besten aus der Fig. 6. 
Man 


Kurven. 


sieht — parabelahnliche 
Auch einzelne Metalle 
unterscheiden sich voneinander. 
Die Abstinde der Absorptions- 
banden nehmen bei Silber nur 
schwach zu, bei Gold starker, 


bei Kupfer am starksten. 


Wir dab Metalle 


im kristallinen Zustande genau 


sehen, 


so Absorptionsspektra besitzen 


Wie etwa im gasfOrmigen Zu- 


stande. . Der Unterschied ist 
Metalle im festen Zustande 
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Absorptionsminima von jeweils drei ver- 


drei Metalle zusammengesetzt. Es sind 
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Fig. 5. 
Absorption dreier Ag-Schichten verschiedener Dicke. 


Oben: d = 1,15-10-6em: Mitte: d = 2,30-10-6em: 
unten: d = 3,38: 10-6 em. 


nur der, da Absorptionsspektra der 
nicht aus Linien, sondern aus breiten 
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Tabelle 2. Lage der Absorptionsminima in Wellenlingen my bei drei 
verschiedenen Schichten. 





Kupfer Silber Gold 


ad=1,64 | d=3,76 d = 6,5 d=1,44 | d=2,30 d=3,388 d=3,44  d=3,77 d=4,25 
-10-Sem -10-6em -10-6em -10-6em!-10-6em -10-Cem -10-6em_ - 10-6 em -10-6em 


. 660 650 . 640 — 
690 690 610 600 620 590 590 58U 
630 620 560 560 550 540 550 530 
560 560 500 510 510 500 500 500 
510 510 460 470 470 450 450 450 
450 450 420 430 430 410 410 410 
390 400 400 390 390 380 370 365 370 
340 340 340 355 355 355 330 335 335 
290 285 285 325 325 325 300 295 290 
240 245 245 285 285 285 260 260 255 
210 210 210 260 265 260 225 225 225 
230 235 230 
POO POO 200 


Tabelle 3. Lage der Absorptionsminima in e-Volt. 





Kupfer Silber Gold Kupfer Silber Gold 
1,79 1,88 1,93 4.30 3,48 3,71 
1,98 2.02 2,09 5,08 3,80 4,18 
2,21 2,22 2,29 0,88 4,34 4,79 
2,42 2,43 2,47 4,71 5,50 
2,74 2.64 2,74 - 5.33 
3,11 2,89 3,01 6.17 
3,63 3,19 3,35 





Banden bestehen und nicht nach kurzen Wellen konvergieren, sondern 
divergieren. 
Zur Deutung der gefundenen Absorptionsbanden wird man annehmen, 
dali es sich um Energiestufen der absorbierenden Elektronen handelt. 
Theoretisch sind solehe Energiestufen der Elektronen im Metall- 


9 
— 


gitter durch Bloch’), Kronig?) und andere behandelt worden. Qualitativ 


stimmt die Theorie mit dem experimentellen Befund tberein. 

Das charakteristische Absorptionsminimum des Silbers bei 320 mu 
versuchte Sehubin*) auf Grund der Blochschen Theorie zu erkliren. 
Er rechnet ein Absorptionsminimum fiir Silber aus, das mit dem experi- 
mentell gefundenen vollkommen iibereinstimmt. Nach seinen Berechnungen 


soll Kupfer bei 8325 my und Gold bei 240 my eine dem Silber ahnlich starke 


') F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
*) R.de L. Kronig, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929. 
%) L. Schubin, ZS. f. Phys. 73, 273, 1931. 
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Durchlissigkeit besitzen. Wie man aus der Fig. 1 und 38 sieht, besitzen 
beide Metalle keme Durchlassigkeit in dem genannten Gebiete. Somit 
ist die Berechnung Schubins fiir Silber nur zufallig richtig. 
Dehlinger?) ordnet die Durchlissigkeitsgebiete in der Richtung Silber- 
Kupfer-Gold, um dadurch eine Analogie zu den anderen Gesetzmiabig- 


keiten zu bekommen. Diese Reihenfolge ist aber nicht richtig. Die maxi- 











malen Durchlassigkeitsgebiete 
,* Ree ¥° ® ‘ rr 7 iam 
liegen fir Silber bei 320 muy, fiir ae Cu Ay 
Gold bei 500m und fir Kupfer — & 5 Pg | 
ae ¥ Pome = 4 ait. | 
550m. Unterhalb von 550myu 8 ¥ sue 
: —— " S as 
besitzt Kupfer keine erhédhte $ 9F nn | 
oe . . .x dome 
Durchlassigkeit. e* 
. . . & 7 
Auf das Absorptionsmini- & ! | 
1: — , Ge Fetiewtetertrertwretwrrene 
mum des Silbers bei 320 my folgt Lautende Nummer der Minima 
kein Maximum, wie es nach Fig. 6. 


Absorptionsspektra des Cu, Ag und Au 


ilteren Messungen zu sein schien. ‘ 
im festen Zustand. 


Damit wird die von Steenbeck?) 
vegebene Erklarung des nicht reellen Absorptionsmaximums des Silbers 
bei 250 my auf Grund der Langmuirschen Plasmatheorie hinfallig. 

Das eigentiimliche Absorptionsminimum des Silbers bei 320 my labt 
sich bisher nicht einwandfrei erkliren. Ich méchte meinerseits folgenden 
Deutungsversuch vorschlagen. Man hat beim Silber eine nur geringe 
Uberlappung der beiden Absorptionsgebiete, namlich 

a) Im Ultravioletten die Absorption gebundener Elektronen. 

b) Im langwelligen Gebiete die Absorption der freien oder Leitungs- 
elektronen. 

Fir diese Deutung sprechen folgende Tatsachen. Die kolloiden Silber- 
schichten, die im sichtbaren Gebiet viel schwacher als kristalline absorbieren., 
zeigen im ultravioletten Gebiete gleich starke Absorption. Oberhalb und 
unterhalb 320m haben wir es demnach mit zwei verschiedenen Absorptions- 
mechanismen zu tun. Im langwelligen Gebiete sind es freie, im kurzwelligen 
vebundene Elektronen. Als zweites spricht fiir diese Deutung die Ein- 
wertigkeit des Silbers. Silber ist neben den Alkalimetallen das einzige 
Metall, das nur einwertig ist. Alkalimetalle zeigen einen starken Abfall 
der Absorption’) nach kurzen Wellen. Wir wissen, dafi bei Alkalimetallen 


') U. Dehlinger. ZS. f. phys. Chem. (B) 22, 45, 1933. 

*) M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 76, 260, 1932. 

") R. W. u. R. C. Dunean, Phys. Rev. (2) 1, 294, 1913; M. K. Frehafer, 
ebenda 15, 110, 1920. 
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die Bindungsfestigkeit der Valenzelektronen (Ionisierungsarbeit) sehr klei 
ist. Die Bindungsfestigkeit der Elektronen aus der nachst niedrigere 
Schale ist dagegen viel gréber. Die beiden Absorptionsgebiete hegen we 
vonelinander getrennt. Dasselbe gilt fiir Silber. 

Alle anderen Schwermetalle treten in mehreren Wertigkeitsstufen aui 
Ks gibt hier keine so scharfe Trennung zwischen den Bindungsfestigkeite: 
verschiedener Elektronen. Die Absorptionsgebiete tiberlagern sich stark 
Aus diesem Grunde haben alle anderen Metalle keine so starken Durc! 
lassigkeitsgebiete wie Silber. 

Zusammenfassung. Kupfer, Silber und Gold zeigen im festen Zustand 
Absorptionsspektra, nut deutlicher Bandenstruktur (Fig. 1 bis 4). 

Kupfer und Gold haben auBer den bekannten Durchlassigkeitsgebiete: 
im Sichtbaren keine weiteren im Ultraviolett. 

Auf das Absorptionsminimum des Silbers bei 320 my folgt kein Maxi- 
mum im kurzwelligen Gebiet. 


Das Absorptionsminimum des Silbers bei 320my kann mit den 


Wechsel zweier verschiedener Absorptionsmechanismen in Zusammenhang 


gebracht werden. 


Herrn Prof. R. Kuhn und Herrn Prof. R. W. Poh! danke ich fiir dic 
Durehsicht der Arbeit. 


Heidelberg, Kaiser Wilhelm-Institut fiir medizinische Forschung, In- 


stitut fir Physik. 
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Die erhohte Festigkeit dunner Faden, der Joffe-Effekt 
und verwandte Erscheinungen vom Standpunkt der 
Griffithschen Bruchtheorie. 


Von E.Orowan, zur Zeit in Budapest. 
(Kingegangen am 30. August 1933.) 


Die erhéhte Festigkeit diinner Faden, der Einflu® der Kornfeinheit und des 
umgebenden Mediums auf die Reibfestigkeit sowie die Reifbverfestigung lassen 
sich auf Grund der Griffit hschen Bruchtheorie zwanglos deuten, wobei man 
eine quantitative Ubereinstimmung mit den zur Verfiigung stehenden experi- 
mentellen Daten erhalt. Die hierbei gewonnenen Gesichtspunkte tragen zum 


Verstandnis des Joffé-Effektes bei und unterstiitzen die Erkliarung Joffés. 


iis wird gezeigt, daB der Joffé-Effekt nicht durch das Eindringen der Fliissig- 


keit ins Kristallinnere entstanden sein kann. 


I. Die erhdhte Festigkeit diimner Fdden. 

1. Bekanntlich nimmt die Reibfestigkeit bei sehr vielen, ja vielleicht 
bei den meisten Stoffen mit abnehmendem Querschnitt erheblich zu. An 
einem wohldefinierten Material wurde diese Erscheinung zuerst von Griffith 
in seiner klassischen Arbeit!) untersucht: in jiingster Zeit haben sich mehrere 
Forscher experimentell | Joffé und Walther?), Jenckel’), Reinkober?4), 
Schurkow®)] und theoretisch [Joffé®)| mit ihr beschaftigt. 

Joffé und Walther, Reinkober und Schurkow fanden, dab die 
Reibfestigkeit von Glas- bzw. Quarzglasfaden und von Glimmerbandern 
(deren Rand mit der Schere beschnitten wurde ‘)] bis za Durchmessern 
bzw. Dicken von 10 bis 20 u herunter ziemlich konstant bleibt, von da 
ab jedoch mit abnehmender Dicke rasch zunimmt bis auf den vier- bis 
zehnfachen Wert bei 1 bis 5 w. 

Ganz ahnliche Verhaltnisse fand Jenckel bei diinnen (durch Ablésen 
in der Schmelze hergestellten) Staben aus Steinsalz, sowie bei Faden aus 
Selen und Kolophonium; dagegen konnte ein entsprechender Effekt an 
Metallkristallen nicht nachgewiesen werden. 

Zur Interpretation dieser Resultate wird in den genannten Arbeiten 


angenommen, dah die Oberflache eines Korpers eine eigene Zerreibfestigkeit 


!) A. A. Griffith, Trans. Roy. Soc. London (A) 221, 163, 1920. 

) A. Joffé u. Anton Walther, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 132, 1932. 
) E. Jenckel, ZS. f. Elektrochem. 38, 569, 1932. 

) O. Reinkober, Phys. ZS. 31, 243, 1930. 

) S$. Schurkow, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 123, 1932. 


6 


) A. Joffe, ebenda 1, 137, 1982. 
*) Vgl. E. Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933. 
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hat; die gesamte Tragfaihigkeit soll sich additiv zusaimmensetzen aus dem 
iibhichen, dem Querschnitt proportionalen Anteil und aus der Tragfihigkeit 
der Oberflache, die gleich dem Produkt aus Querschnittsumfang und einer 
Oberflachenfestigkeit™ gesetzt wird. Nach dieser Auffassung besteht also 
die Beziehung 


BF = a:s + b- P, (1) 


wo F die gesamte Tragfaihigkeit, a die innere, b die Oberflaichenfestigkeit, 
S die Querschnittsfliche und P der Querschnittsumfang ist. Bei abnehmen- 


dem Querschnitt wiachst P/S, also auch die pauschale Zerreiffestigkeit 


FP P 
Oy Se. ee SRE ae (2) 

In einigen der erwaihnten Arbeiten wird der aus Versuchen ermittelte 
Wert der Oberflachenfestigkeit zunachst mit der Oberflichenenergie ver- 
glichen: dabei zeigt es sich, dab b um einige Zehnerpotenzen gréBer sein 
miibte als die grébten bekannten Werte der Oberflaichenenergie. 

2. Dal die Oberflaichenenergie nichts mit der hypothetischen Ober- 
flachenfestigkeit zu tun haben kann, laft sich auch unmittelbar einsehen. 
Die Oberflichenenergie ist ja definitionsgemah die bei der isotherm-rever- 
siblen Erzeugung von 1 em? neuer Oberfliche aufzuwendende Arbeit; der 
KinfluB einer endlichen Stabdicke ist dabei noch nicht beriicksichtigt. 
Dieser Einflub besteht offenbar darin, daB sich beim Zerreiben auBer neuen 
Oberflachen noch Kanten*) bilden; diejenige Energiegrébe, die der endlichen 
Dicke der Zerreibprobe Rechnung tragt, ist also die spezifische Aanten- 
energie, d. h. die zur isotherm-reversiblen Erzeugung von 1 em neuer Kante 
aufzuwendende Arbeit. Die Kantenenergie ist aber erstens um die GréBen- 
ordnung eines Atomabstandes (~ 10-8 em) kleiner also die Oberflachen- 
energie”) (die gesamte Energie der neuentstehenden Kanten ist also bei 
einer ZerreiBprobe von 1 2 Durchmesser ungefihr der 104-te Teil der beim 
Zerreiben zuzufiihrenden Oberflachenenergie); zweitens kann sie (bei homé- 
opolaren Stoffen, wie die Glaser es sind) sogar entgegengesetztes Vor- 
zeichen haben. D.h., die theoretische (ohne Beriicksichtigung von Material- 
fehlern und Unregelmabigkeiten berechnete) Festigkeit eines Fadens wird 
von derjenigen eines unendlich dicken Stabes nur unmerklich wenig ab- 
weichen, und zwar bei der Mehrzahl der in Frage kommenden Stoffe nach 
der entgegengesetzten Richtung hin, wie die wirklich beobachtete (,,tech- 


nische) Festigkeit. 


') Von den neuentstehenden Ecken usw. kann abgesehen werden. 
2) Siehe z. B. M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, 2. Aufl.,.S. 544. 
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3. Von dieser Seite her labt sich also die Existenz einer Oberflichen- 
festigkeit nicht begriinden. Es ware dagegen denkbar, dal die Oberflichen- 
schicht infolge struktureller Besonderheiten einer erhéhte Festigkeit hat; 
so hat Griffith!) die hohe Festigkeit diinner Glasfaiden durch eine faserige 
Anordnung der Molekiile in der Nahe der Oberfliche erklairen wollen. Gegen 
eine soleche Erklarung spricht schon der Umstand, dab sie auf Kristalle 
nicht anwendbar ware, wahrend der Effekt nach den Versuchen von Jencke] 
bei Steinsalz besonders stark ist. Dariiber hinaus soll jetzt nachgewiesen 
werden, dal sie gerade nut der Griffithschen Bruchtheorie nicht ver- 
einbar ware. 

Nach der Theorie von Griffith ist die technische Festigkeit diejenige 
(pauschale) Spannung, bei der die gefahrlichsten Risse ausbreitungsfahig 
werden: das ist der Fall, wenn die bei einer ,,virtuellen‘*’ Erweiterung des 
Risses von den elastischen Kraften geleistete Arbeit die zur Oberflachen- 
vergroBerung erforderliche Energie decken kann. Aus dieser Bedingung 


ergibt sich die technische Festigkeit zu 


ae y= (3) 





e 

Hierin ist « die Oberflichenenergie der Reibflache, / der Elastizitats- 
modul und ¢ die Tiefe emes Oberflachenrisses oder die halbe Linge eines 
inneren Risses. 

Die Wirkung einer (z. B. infolge faseriger Struktur) besonders festen 
Oberflachenschicht kénnte in dieser Formel unmittelbar nur dadurch zum 
Ausdruck kommen, da fiir Risse, die in dieser Schicht legen, eine hohere 
Oberflachenenergie einzusetzen wire, als fiir innere Risse. Nimmt man an, 
dali die GréBe der gefaihrlichsten Risse immer die gleiche bleibt, so ist es 
klar, dafi die gréfitmégliche relative Festigkeitserhéhung, die man auf diese 
Weise erklaren kann, durch die Quadratwurzel des Verhaltnisses der Ober- 
flachenenergie der randnahen Querschnittsteile zu denjenigen der inneren 
Querschnittsteile gegeben ist. Bei einer beobachteten Festigkeitserhéhung 
um das 20fache (Jenekel) miBte also die Oberflichenenergie der randnahen 
Teile 400mal so grof sein, wie die der inneren Teile, was wohl sicher un- 
moglich ist. 

4. Die niachstliegende Méglichkeit, den Effekt auf der Grund- 
lage der Griffithschen Theorie zw deuten, besteht in der Annahme, 
dafi die Grobe der gefahrlichsten Risse mit der Fadendicke abnimmt. Ware 
das nicht der Fall, so kénnten ja Faden, deren Dicke kleiner ist, als die 


1) A. A. Griffith, Proc. Int. Congr. for Appl. Mech., Delft 1924, 5. 61. 
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Linge des aus Versuchen an makroskopischem Material gefundenen kri- 
tischen Griffithschen Risses, gar nicht existieren. Von einer solchen 
prinzipiellen unteren Grenze der Kérperabmessungen fehlt aber bisher 
jede Andeutung: bei Glas und Quarzglas ergibt sich z. B. aus Messungen 
an makroskopischem Material eine Griffithsche RiBlange von 1 bis 2 y, 
wihrend man Fiiden herstellen kann, deren Durchmesser 10~% uw betragt?). 
Solche Faden kOnnen notwendigerweise nur viel kleinere Querrisse enthalten : 
ihre Festigkeit muh also nach der Griffithschen Formel gréber sein als 
die Festigkeit dicker Stabe, falls nur die Risse nicht so grob sind, da sie 
durch Querschnittsschwichung wirken, und falls die Griffithsche Formel, 
bei deren Ableitung em unendlch ausgedehnter K6érper vorausgesetzt 
wird, auch hier noch annahernd giiltig bleibt. 

Der Beginn der (mit der Abnahme des Fadendurchmessers sicher 
stetig erfolgenden) Festigkeitszunahme ist nach dieser Auffassung dann zu 
erwarten, wenn der Fadendurchmesser in die GréBenordnung der Griffith- 
schen Riblange kommt. In der Tat setzt die FestigkeitserhGdhung an Quarz- 
glasfiden nach Schurkow bei etwa 5 u, an Glasfaiden nach Joffé und 
Walther bei etwa 10 ein, wahrend, wie erwahnt, die Griffithsche 
Riblinge die GréBbenordnung von 1 bis 2 w hat. 

Besonders interessant sind die Verhaltnisse beim Steinsalz. Hier ergibt 
sich aus der Griffithschen Formel an makroskopischem Material eine 
tiblange von etwa 0,5 mm. Gegen dieses Ergebnis wurden zwei Kinwande 
erhoben, die bisher so schwerwiegend erschienen, dai man allgemein 
angenommen hat, die Griffithsche Formel sei fiir Kristalle (zumindest 
fiir solehe mit ausgepragter Spaltbarkeit) nicht anwendbar. Erstens hiel 
es, so lange Risse miifiten schon sichtbar sein. Diese Folgerung ist jedoch 
nicht zwingend, da ein Rib unabhangig von seiner Lange erst dann sichtbar 
wird, wenn der Abstand der beiden Ufer in die GréBenordnung der Licht- 
wellenlinge tritt. Zweitens wurde eingewendet, dais die Riblange nicht 
die GréBenordnung des Kristalldurchmessers haben kann. Hierbei wurde 
allerdings iibersehen, dal dieser Einwand sich nicht auf Kristalle mit sehr 
groben Griffithschen Riblangen beschrankt, sondern allgemein zutreffen 
miiBle, insbesondere auch bei Glas und. Quarzglas, aus denen man, wie erwdahnt, 
Fiiden herstellen kann, deren Durchmesser nur ein Tausendstel der Grif frith- 
schen Ripldnge ist. Diese Schwierigkat verschwindet erst mit der Annahme, 
dai die Riblange keine durchwegs konstante Gr6dBe ist, sondern abnimmt, 


sobald die Kérperabmessungen in ihre GréSenordnung kommen. 


') C. V. Boys, Smithsonian Report 1890, 8. 315. 











Die erhéhte Festigkeit diinner Fiiden usw. 199 


Diese Auffassung wird durch die Messungen von Jenckel') an Steinsalz 
vollkommen bestatigt. Nach seinen Ergebnissen beginnt die Festigkeits- 
zunahme auch hier bei Durchmessern, die in der GréBbenordnung der bisher 
als absurd angesehenen Griffithschen Riblainge liegen (etwa 0,5 bis 1,0 min). 
Die Argumente, die fiir die Nichtanwendbarkeit der Griffithschen Theorie 
bei Kristallen angefiihrt wurden, sind damit hinfillig geworden; es qibt 
einen kritischen Durchmesser von der Grépenordnung der Grif fithsehen 
Ripldnge, unterhalb dessen die Riflinge mit den Kérperabmessungen abnimmt 
und dadurch eine Festigkeitserhéhung verursacht. Die Vorstellung langer 
Risse (z. B. beim Steinsalz) ist zwar etwas unbequem: sie befindet sich aber 
in quantitativer Ubereinstimmung nicht nur mit den Jenckelschen 
Messungen, sondern auch mit anderen Beobachtungen, die weiter unten 
behandelt werden sollen. 


5. Der Gedankengang des vorigen Paragraphen hat bereits Griffith?) 
dazu gefiihrt, die Abhangigkeit der Festigkeit diinner Glasfiden von ihrem 
Durchmesser zu untersuchen. Den gefundenen Effekt wollte er dann 
allerdings durch die erwahnte Annahme einer Faserstruktur der Oberflache 
erklaren, die nach 8. die Grébenordnung der Festigkeitserhéhung nicht 
ergeben kann und auch sonst durch keine Beobachtung gestiitzt wird. 
Nach dem Obigen mu die unmittelbare Ursache des Effektes in der Ab- 
nahme der Riblangen unterhalb des kritischen Durchmessers legen; eine 
eventuelle feste Oberflachenschicht kann die Festigkeit nicht mehr merklich 
beeinflussen, sobald das Zerreiben im Sinne der Griffithsechen Theorie 
durch Rifbausweitung erfolgt. Zu eimer vollstindigen Erklarung miibte 
man aber noch angeben, warum die Risse mit abnehmendem Durchmesser 
kleiner werden, nachdem die Kérperabmessungen den kritischen Wert 
erreicht haben. Hierzu miifte man vor allem wissen, wic die Risse iiberhaupt 
entstehen. Diese Frage ist noch ganz ungeklart: wahrscheinlich gibt es, 
je nach der Stoffart, verschiedene Ursachen der Ribbildung. Sehr plausibel 
ist fiir den Fall heteropolarer Kristalle die zuerst von Stranski*) geauberte 
Vermutung, dab es sich um das Aufreifen der Oberfliche infolge der Ober- 
flichenspannung*) handelt. Das Aufreiien braucht nicht ganz spontan 





1) K. Jenckel, a.a. O. 

*) A. A. Griffith, Trans. Roy. Soc. London (A) 221, 163, 1920. 

%) I.N. Stranski, Jahrb. d. Univ. Sofia 24, phys.-math. Fak. 2, 297. 
1927/28; ZS. f. phys. Chem. 136, 259, 1928; vgl. auch J. E. Lennard-Jones 
u. B. M. Dent, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 247, 1928. 

*) Nicht zu verwechseln mit der spez. Oberfliichenenergie; vgl. E. Orowan, 
ZS. f. Phys. 79, 579 (Anhang), 1932. 
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zu sein, es ist moéglich, dafs man zuerst eine Energieschwelle iiberwinde: 
mul, sei es durch die Warmebewegung, sei es durch aubere Beschidigu: 
oder durch die angelegte Spannung!). Ob es sich nun um eine ganz spontan: 
oder ,,aktiviert-spontane™ RiBbbildung handelt, in jedem Falle kann ma: 
den Vorgang als durch innere Spannungen verursacht auffassen; unte 
der Wirkung von inneren Spannungen kann aber ein ungespannter Fade: 
mie ganz durchreiben, so dali die Lange der grébten Querrisse stets unte) 


dem Fadendurchmesser bleiben mut. 


6. lm Gegensatz zu Steisalz, Selen und Kolophonium konnte Jencke! 
bei Metalleinkristallen (Zink) kemen entsprechenden Effekt nachweisen. 
Darin ist aber keime Widerlegung der obigen Auffassung zu_ erblicken, 
sondern nur ein Hinweis darauf, dal hier besondere Verhaltnisse vorliegen, 
die unseren Voraussetzungen nicht entsprechen. In der Tat ist das Zer- 
reiBen eines Metallkristalls nach vorausgegangener Dehnung gar kein 
elgentlicher Bruch, sondern eine Erscheinung, die dem Zerreiben eines 
Glasfadens oberhalb der Erweichungstemperatur entspricht. Aber auch 
durch eine ganz kleine plastische Deformation werden die nach der Griffith- 
schen Auffassung fiir den Bruchvorgang mabgebenden Verhaltnisse grund- 
legend geaindert (vgl. weiter unten den Abschnitt tiber Reibverfestigung.) 
Kis ist sogar denkbar, dab die kleine Deformation, die relativ ,,undehnbare” 
Kristalle vor dem Zerreiben erleiden, bereits eine Reibverfestigung erzeugt, 
die den. Querschnittseffekt in den Hintergrund treten labt. Eimen Anhalt 
dafiir, dali auch Metalle eine FestigkeitserhOhung mit abnehmendem 
Durchmesser zeigen, bietet die Beobachtung von G. F. Taylor?), wonach 
die Zerreibfestigkeit von Antimonfaden bei 0,85 1mm 50 kg/em? ist, bei 


0,08 mm dagegen 2000 kg/em?. 


II. Lie Abhéngigkert 
der Zerreipfestigkeit von der NKornfeinheit polykristalliner Aggregate. 


7. Es ist jedenfalls sicher, dai die in Vergleich zur theoretischen sehr 
niedrige technische Festigkeit auch bei den Metallen nicht durch eine 
‘ 


') Auf die Méglichkeit eines nicht oder nicht ganz spontanen Aufreifens 
deuten die Versuche von Griffith (Proc. Int. Congr. Appl. Mech., Delft 1924) 
hin; seine Glasstiibe behalten noch einige Zeit nach der Herstellung ihre hohe 
Festigkeit, so dai die Risse hier méglicherweise einfach durch Beschadigung 
der Oberfliche entstehen. Da auf diese Weise eine wohldefinierte technische 
Festigkeit zustande kommen kann, konnte im Falle von Glimmer nachgewiesen 
werden (E. Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933). 

*) G.F. Taylor, Phys. Rev. (2) 23, 655, 1924. 
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.Blockstruktur’ oder ,,Sekundarstruktur?) zustande kommt, sondern 
dadurch, dali der Bruch nicht gleichzeitig im ganzen Querschnitt erfolgt, 
entsprechend der Grundanschauung der Griffithschen Bruchtheorie. Nach 
der Blockstrukturhypothese ware der Kristall aus winzigen Bloécken zu- 
sammengesetzt, in deren Innerem die theoretische Festigkeit herrschen 
soll: die technische Festigkeit ware dagegen die Kohasion zwischen den 
einzelnen Blécken. Das technische Zerreiben (spréder Stoffe) ware also 
hiernach ein im wesentlichen homogener Effekt, wihrend es in der Griffith- 
schen Bruchtheorie als Labilitatserscheinung auftritt. Es wurde bereits 
an anderer Stelle?) darauf hingewiesen, dab die Blockstrukturauffassung 
der Zerreibfestigkeit in allen der Priifung bisher zuganglichen Fallen ver- 
sagt hat; nach ihr ware vor allem eine Uberschreitung der normalen tech- 
nischen Festigkeit nicht zu erklaren, wie sie z. B. im Joffé-Effekt an Alkali- 
halogeniden, im Schutzrandeffekt?) an Glimmer und in dem oben behandelten 
Querschnittseffekt in Erscheinung tritt. Wahrend aber diese Effekte an 
Metallen noch nicht beobachtet werden konnten, gibt es auch hier eine 
wohlbekannte Tatsache, namlich die erhédhte Festigkeit polykristalliner 
Aggregate dem LEinkristall gegeniiber, die der Blockstrukturhypothese 
widerspricht. Ware die technische Festigkeit ein ,,homogener™ Effekt im 
obigen Sinne, entstanden durch eine echte Kohasionsverminderung entlang 
gewisser Ebenen (wie z. B. der von Zwick y postulierten ,,Sekundarebenen’’), 
so kénnte man nicht verstehen, warum die Festigkeit eimes Polykristalls 
so viel héher ist als die mittlere Festigkeit der in einem Querschnitt von 


ihm vorhandenen (freiliegend gedachten) Einkristalle. 


Diese erhéhte und mit der Kornfeinheit wachsende Festigkeit des 
Polykristalls dem Einkristall gegeniiber riihrt offenbar daher, dab ein in 
einem Kristalliten entstandener Spaltrif, der in einer kristallographisch 
hestummten Ebene liegen mu, vom Nachbarkristalliten aufgehalten wird, 
da dieser eine andere Orientierung hat. Erst bei einer hOheren Beanspruchung, 
nachdem schon viele Kristallite Risse erhalten haben, wird es méglich sein, 
daf ein Ri’ sich auf einen Nachbarkristalliten ausbreitet: sobald dies ein- 
vetreten ist, werden die Spannungen an den Randern des erweiterten 


1) Vel. F. Blank, Phys. ZS. 34, 353, 1933. Eine Widerlegung der vom 
Urheber der ,,Sekundirstrukturhypothese“, F. Zwicky, gegen meine Kritik 
(E. Orowan, ZS. f. Phys. 79, 573, 1932) gerichteten Eimwinde und Angriffe 
(F. Zwicky, Helv. Phys. Acta 6, 210, 1933) erscheint demnichst in der 
Helv. Phys. Acta. 

2) K. Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933. 

3) EK. Orowan, a.a. O. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 14 
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Risses grOber, als sie vorhin waren, weil die im Sinne der Griffithsche: 
Formel einzusetzende Riblinge gréBber geworden ist. Jetzt ist also ers 


recht zu erwarten, dali der Rib sich weiter ausbreitet und zum Bruch fihrt. 


Wahrend also der Bruch eines homogenen spréden Kérpers eintritt. 
sobald die Spannung am Kerbgrund des gefahrlichsten Risses den Wer 
der theoretischen Festigkeit erreicht hat, ist es beim Polykristall anders 
Hier kann sich der Riss zunichst nur so lange ausbreiten, bis er den Nach- 
barkristall trifft: um in diesen einzudringen, muf die Spannung am Ker)h- 
erund (also an der Korngrenze) einen Wert erreichen, der héher ist, als di 
theoretische Festigkeit des Kristalls in bezug auf die betreffende Spaltebence. 
in der bisher der Rib lag. Wenn also der Kristallit nicht so grob ist, dali 
die erforderliche Spannungserhéhung bereits durch das Anwachsen de: 
Riblange bis zum Kristallitdurchmesser zustande kommt, mub die aubere 
Spannung weiter erhédht werden, damit der Rif die Kristallitgrenze iiber- 


schreiten kann. 


8. Wir stellen die Frage, wie die Zuefestigkeit eines Polvkristalls von 
t fa] CD ev 


der Korngrébe abhangen wird. Um sie zu beantworten, braucht man nicht 


den absoluten Wert derjenigen kritischen Spannung zu kennen, die an der 


Korngrenze herrschen muh, damit der Rib in das Nachbarkorn eindringen 
kann; auch auf die Abhangigkeit dieser kritischen Spannung von der 
Orientierung der beiden Kristallite zueinander und zur auberen Spannung 
kommt es nicht an. Denkt man namlich den Polykristall unter Bei- 
behaltung der Orientierung und der Gestalt der Kristallite ahnlich ver- 
grobert oder verkleinert, so sieht man unmittelbar, dab eine Abhangigkeit 
der kritischen Korngrenzenspannung von der Orientierung in die Abhangig- 
keit der Zerreibfestigkeit von der Korngrébe nicht eingeht. Wir nehmen 
nun an, dafi die kritische Korngrenzenspannung auch von der Kristallit- 
grébe in erster Naherung nicht abhangt; dann lautet unsere Frage einfach: 
Wie hangt diejenige auBere Spannung, bei der die im Kerbgrund eines 
sich iiber den ganzen Kristalliten erstreckenden Risses herrschende Spannung 
den konstanten kritischen Wert erreicht, von der KorngréSe (mittlerem 


‘ 


Kristallitdurchmesser) ab? 


Zur Beantwortung dieser Frage verwenden wir eine Formel, die, wie 
an anderer Stelle!) gezeigt wurde, aus den Rechnungen hervorgeht, die 
Inglis?) iber die Kerbwirkung elliptischer Risse in einer Platte ausgefiihrt 
hat, und die der Griffithschen Formel aquivalent ist. Sie gibt die relative 


') E. Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933. 
2) C. E. Inglis, Transact. Inst. Naval Architects, London, 55, [1], 219, 1913. 





‘ 
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Spannungserhéhung 1m Kerbgrund eines Risses gegeniiber der auberen 


pauschalen) Spannung an und lautet: 


O;, le 
a ae 2) , (4) 
a 





o;,, ist die Spannung im Kerbgrund, o die pauschale Spannung in 
Material, ¢ die halbe Lange eimes (auf der Spannungsrichtung senkrecht 
stehenden) inneren Risses oder die Tiefe eines ebensolchen Oberflaichen- 
risses, und a der mittlere Atomabstand. 

Die Inglisschen Rechnungen beziehen sich allerdings auf den Fall 
von Rissen, die zweidimensional sind, d. h. die Form eines unendlich langen 
elliptischen Zylinders haben; Gleichung (4) geht aus ihnen hervor, indem 
man die grobe Halbachse der Ellipse mit ¢, den Kritmmungsradius im 
spitzen Scheitel dagegen mit dem mittleren Atomabstand a identifiziert. 
Bei den hier in Betracht kommenden Rissen, die sich itber einen Kristalliten 
erstrecken, wire es dagegen richtiger, sie als unendlich flache Linse zu 
schematisieren. Man kann aber einsehen, dab die Proportionalitaét der 
Kerbgrundspannung nut der Quadratwurzel der Riblinge (bzw. des Rib- 
durechmessers) auch fiir solehe Risse gilt. 

Da nun die kritische Spannung o; von der Korngrébe unabhangig 
sein soll, zeigt die Formel (4), wenn man die Rifbtiefe ¢ mit dem mittleren 
Korndurchmesser d identifiziert, dal die ReiPfestigkeit der Quadratwurzel 
des mittleren Korndurchmessers umgekehrt proportional sein muffs: 
Konst 
zZ \d 


Diese Beziehung gilt nur fiir sprédes polykristallines Material. Sie 


(5) 


kann ferner fiir sehr kleine und sehr grobe Korndurchmesser nicht gelten, 
da sie sonst Festigkeiten ergeben wiirde, die gegen 00 bzw. 0 gehen. Ihre 
Giltigkeitsgrenzen sind leicht zu ermitteln. Ein Griffithscher Ri®b beginnt 
sich auszubreiten, sobald die auBere Spannung den aus (4) folgenden Betrag 


14/a 
o=on-5|/5 (4a) 


(o,, = theoretische Reibfestigkeit, ¢ = Griffithsche Riblange) erreicht 
hat. Hat er sich nun iiber das ganze Korn ausgebreitet, so ist die 


Bedingung dafiir, da er ins Nachbarkorn eindringt, 


— 
14/a 

O;. © «= | —=- © 
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Damit dieselbe aubere Spannung o beide Vorginge bewirken kann, mu! 


die Beziehung 
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ist also der grépte Korndurchmesser, fiir den die Formel (5) noch gilt; fii 
noch grépere d fallt die Festigkeit des Polykristalls mit der mittleren Festigkeii 
des Einkristalls zusammen. 

Andererseits kann ja die Festigkeit des Polykristalls nicht gréBer sein 
als die iiber alle Orientierungen gemittelte theoretische Festigkeit 6. Es 


muh also sein 





ee 
= m3 | 7 = om, 
oder (7) 
Smad nae 
a 2 On 
2 
iu =) (7a) 
4 Oth 


ist also die untere Grenze der Anwendbarkeit der Formel (5). 

In Wirklichkeit werden bei ganz feinkérnigen Polykristallen wohl 
Risse (z. B. Oberflachenkratzer) vorhanden sein, deren Tiefe gréBer ist 
als der Korndurchmesser: dann werden diese Risse entsprechend der 
Griffithschen Formel die Reiffestigkeit bestimmen. 

9. Ein Vergleich der Formel (4) mit der Erfahrung ist schwierig, da 
Zerreiversuche an spréden Polykristallen bei veranderter Kornfeinheit 
m. W. nicht vorliegen. Als Ersatz fiir soleche kann man vielleicht die 
Versuche ansehen, die von Masing und Polanyi?) an reinem Zink 
mit zwei verschiedenen (durch Rekristallisation _ erzielten) Korngr6ében 
ausgefiihrt wurden. Das Zerreiben erfolgte in fliissiger Luft, so dab die 
Dehnungen klein waren; da ferner an solehen Kristalliten, die an der Basis- 
fliche reiben, keine Reifiverfestigung auftritt?), ist die stérende Wirkung 


dieser Erscheinung gemildert. 


') G. Masing u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 28, 169, 1924. 
2) Siehe weiter unten. 
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Tabelle 1 enthalt die Mittelwerte der von Masing und Polanyi ge- 
messenen Reibfestigkeiten und der zugehérigen Kornquerschnitte; daneben 
das Produkt aus der Reibfestigkeit und der vierten Wurzel des Korn- 
querschnittes, das nach (4) konstant bleiben mu. Die Extremwerte dieses 
Produktes verhalten sich nun etwa wie 1:2; im _ selben Verhialtnis 
schwanken aber auch die Extremwerte der Reibfestigkeit fiir das grob- 
kérnige Material, so dab man sagen kann, die Mebergebnisse lassen sich, 
soweit es ihre Reproduzierbarkeit gestattet, in ausreichender Weise durch 


die Formel (4) darstellen. 


Tabelle 1. 





| si e ” : Mittlerer 
Material | Reibtestigkeit “2 | Kornquerschnitt q | | 
] in kg/mm? in u2 | ,° Tq 
tek Ey | 42.5 
Zink I von Kahlbaum, 14,2 etwa 80 ot 
mittlere Breite der Probe etwa 4 mm | | 5,75 30— 50 000 98'0 
36, 
Zink I von Kahlbaum, {| 15,8 80 47,2 
mittlere Breite der Probe etwa 2,5mm | 3,0 50 000 44,8 
(| 15,4 80 46,0 
Zink ,Kahlbaum* ! 16,0 80 47,9 
| 4,98 40 000 70,5 


Ill. Die Reifverfestigung. 

10. Durch Anderung der Ausgangsorientierung, der Versuchstempe- 
ratur oder der Belastungsgeschwindigkeit kann man in der Regel erreichen, 
dab dem Zerreiben verschieden starke Dehnungen vorangehen. In diesen 
Fallen zeigt es sich dann meist, dal die Reibfestigkeit von dem Betrag 
der vorangehenden Abgleitung abhaingt; manchmal wachst sie mit zu- 
nehmender Abgleitung, manchmal wird sie micht merklich geaindert oder 
gar etwas erniedrigt. Im ersten Falle nennt man die Erscheinung ,,Reib- 
verfestigung’*, im letzten wollen wir sie negative Reifverfestigung nennen. 

Aus der Griffithschen Bruchtheorie lat sich unmittelbar das Auf- 
treten soleher Effekte voraussagen. Fallen Gleit- und Spalt- (bzw. Reif-) 
ebenen nicht zusammen, so werden die Spaltebenen bei der plastischen 
Dehnung von den sie durchsetzenden aktiven Gleitebenen in einzelne 
Streifen aufgeteilt (deren Zahl also die der hindurchgehenden Gleitpakete 
ist), die durch den ‘Translationsvorgang treppenformig gegeneinander 
versetzt werden. War in der Spaltebene vor der Dehnung ein Rif vorhanden, 
der sich tiiber mehrere Gleitpakete erstreckt, so wird er bei der Translation 
ebenfalls zerteilt und die einzelnen Teile in verschiedene Ebenen beférdert. 


Nach der Dehnung kann also der Rib héchstens so lang sein, wie die Breite 
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des Streifens, den das dickste Gleitpaket aus der Spaltebene herausschneide' 
(die Griffithsche Riblinge ist ja die Breite eines strenggenommen wn- 
endlich langen Risses). Mit der Abnahme der grébten Riblange ist nun 
eine Erhéhung der Reibfestigkeit verbunden, namlich eben die Reil) 
verfestigung. Eine solehe Auffassung der Reibverfestigung ist offenba: 
schon in der Arbeit von Joffé, Kirpitsechewa und Lewitzky*) vor- 
handen. 

Sind andererseits Gleitebenenschar und Spaltebenenschar identisch, 
so kann dieser Effekt nicht auftreten: wegen der Auflockerung an den 
Gleitebenen ist sogar eine kleine Herabsetzung der Reibfestigkeit, also 
eine negative Reifverfestigung zu erwarten. 

Diese Auffassung wird durch die Versuche von E. Schmid?) an Zn- 
Kristallen vollkommen bestatigt. Die hexagonalen Kristalle von Zn reiben 
bei der Temperatur der fliissigen Luft entweder an der Basisebene (dic 
gleichzeitig ihre Gleitebene ist) oder an der Prismenebene. Im ersten Falle 
ist keine Reibverfestigung beobachtbar, ja, es sind Andeutungen einer 
schwachen Herabsetzung der Reibfestigkeit vorhanden: 1m zweiten Falle 


betrigt die Reibverfestigung bis etwa 300°. 


IV. Ine Abhéngigkett der Reiffestigkeit vom umgebenden Medium. 


ll. Florensky*) und Schurkow*’) fanden, daB die Festigkeit von 
Glimmerblattchen und Quarzglasfaden vom Medium abhangt, in dem das 
Zerreiben stattfindet. Nach Schurkow ist die Reifbfestigkeit von im 
Hochvakuum erhitzten und zerrissenen Quarzglasfaden 3,5 bis 4,5mal 
héher, als wenn man sie unter Luftzutritt zerreiBt. Die Festigkeit bei 
Zerreiben in Wasser ist ebenso groBb wie in feuchter Luft; allgemein ist dic 
Festigkeit im Dampfe einer Flissigkeit so grof wie in der Flissigkeit 
selbst. Die Abhangigkeit der Reibfestigkeit von der Dicke ist in allen 
Fallen dieselbe, der Einfluli des umgebenden Mediums ist einfach durch 
einen konstanten Faktor charakterisiert. 

Die einzige zur Erklarung dieser Erscheinung im Sinne der Griffith- 
schen Theorie verfiigbare GréBe ist die Oberflachenenergie. Kann das 
umgebende Medium wahrend der Ausbreitung eines Oberflichenrisses in 
diesen eindringen, so ist in die Griffithsche Formel nicht die Oberflachen- 





1) A. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22. 
286, 1924; S. 300, Zeile 9 bis 11 von oben. 

2) BE. Schmid, ebenda 32, 918, 1925. 

8) Florensky, Westnik Elektrotechniki Nr. 2, 1930 (russisch). 

*) S. Schurkow, a.a. O. 
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energie gegen Vakuum, sondern gegen die betreffende Substanz einzusetzen ; 
diese ist stets niedriger, was eine Erniedrigung der Reibfestigkeit gegeniiber 
der Vakuumfestigkeit bedeutet. 

Die Oberflachenenergie eines festen Korpers gegen Vakuum und gegen 
Luft ist bisher nur in einem Falle bekannt, namlich bei der Hauptspaltebene 
von Glimmer. Obreimow?) fand, dab zum Spalten von Glimmer im Vakuum 
eine etwa zehnmal so grobe Arbeit erforderlich ist wie in Luft. Da Glimmer 
und Quarz nicht ganz verschiedenartige Korper sind, mag es zu einem 
rohen Vergleich gestattet sem, diesen Faktor versuchsweise in die Griffith- 
sche Formel einzusetzen. Das ergibt eine V 10 fache Erhohung der Reib- 
festigkeit im Vakuum gegeniiber der Festigkeit in Luft, also gerade den 
Schurkowschen Faktor. 

Man kann auch verstehen, warum es gleichgiiltig ist, ob man den 
Kérper in einer Fliissigkeit selbst oder in ihrem Dampfe zerreiBbt. In den 
engen Rissen mul schon bei niederem Dampfdruck eine Kapillarkonden- 
sation stattfinden, so daB sie in jedem Falle mit der Flissigkeit gefillt 
sind. Wiirde der Effekt dagegen in der Erniedrigung einer ,,Oberflachen- 
festigkeit** durch die Adsorptionsschicht bestehen, so miibte die Festigkeit 
von der Dichte der Adsorptionsschicht, also von dem Dampfdruck abhangen. 

Eine weitere Moglichkeit zur Nachpriifung dieser Auffassung ergibt 
sich, wenn man bedenkt, dab die adsorbierte Substanz in engen Rissen 
hei der Vertiefung des Risses nur langsam nachdiffundieren kann. Ks ist 
also zu erwarten, dais beim plotzlichen Reiben (im ,,dynamischen Zug- 
versuch**) sich eine erhéhte Reibfestigkeit und als Grenzwert bei stets 
abnehmender Versuchsdauer unabhangig vom umgebenden Medium immer 
derselbe Wert, namlich der Vakuumwert, ergibt. Eine Erscheinung, die 
die Existenz eines solehen Effektes wahrscheinlich macht, konnte bei 
Zugversuchen an Glimmer tatsachlich beobachtet werden?). 

Eine besondere Bedeutung hat dieser Effekt fiir die Entscheidung 
der Frage, ob innere oder Oberflichenrisse fiir das friihzeitige technische 
Zerreiben verantwortlich sind. Hangt die Reibfestigkeit vom umgebenden 
Medium ab, so mu der Rib, von dem das Zerreiben ausgeht, mit dem AuBen- 
raum in Verbindung stehen, d. h. — wenn man ganz spezielle, nicht wahr- 
scheinliche Annahmen vermeiden will — ein OberfldchenrifB sein. Dab das 
Zerreiben von QOberflichenrissen ausgeht, wurde iibrigens gerade beim 
QJuarzglas und beim Glimmer auch unmittelbar nachgewiesen?). 


1) J. W. Obreimow, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 290, 1930. 
*) K. Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933; 8. 261 bis 262. 
*) Quarzglas: A. A. Griffith, a.a.O.; Glimmer: E. Orowan, a.a. O. 











208 E. Orowan, 


V. Der Joffé-Effekt. 

12. Kristalle von Alkalihalogeniden, insbesondere von Steinsalz, zeigey 
eine bis auf das 20fache erhéhte Reibfestigkeit, wenn man wahrend des 
Zerreibens oder kurz vorher eine hinreichend dicke Oberflichenschicht 
ablést. Die urspriingliche, von seinem Entdecker herriithrende Interpretation 
dieses Joffé-Effektes') lautet folgendermaBen. Unter gewohnlichen Um- 
stinden liegt die Streckgrenze, d.h. die Spannung, bei der merklich 
Dehnung einsetzt, etwas héher als die Reiffestigkeit des (unverfestigten) 
Kristalls, so dab es beim normalen Zugversuch nicht zu einer Dehnune 
mit begleitender Reifbverfestigung kommen kann. Lést man aber dic 
Oberflaiche und mit ihr die gefaihrlichsten Griffithschen Risse ab, so 
steigt die Reibfestigkeit iiber die Streckgrenze hinaus und die einsetzende 
Dehnung erhédht dann infolge der Reibverfestigung die Reibfestigkeit 
weiter”). 

Diese Erklarung konnte sich jedoch nicht allgemein durchsetzen: 
trotz der tberraschend groben Riblangen, zu denen die Griffithsche 
Formel beim Steinsalz fiihrt, wurde angenommen, dah die Oberflachenrisse 
héchstens einige w tief sein kOnnen; damit war aber schwer zu vereinbaren, 
dab man bis zum Erscheinen des Joffé-Effektes mindestens 0,5 bis 1,0 mm 
ablésen mud. 

Nach Ewald und Polanyi?*) ist ebenfalls Reibverfestigung die Haupt- 
ursache des Effektes; die hierzu erforderliche Dehnung soll aber nicht 
durch Erhéhung der Reibfestigkeit, sondern durch eine Erniedrigung der 
Streckgrenze infolge der Oberflachenablésung zustande kommen. 

Kin von Smekal#) herrithrender Erklarungsversuch will sechlieBlich 
die Ursache der Plastizierung in einer Verainderung innerer ,,Lockerstellen” 
durch das eindringende Wasser erblicken; die Festigkeitserhéhung sol! 
auch hier, ahnlich wie in der ersten Jofféschen und in der Ewald-Polanyi- 
schen Erklarung, eine Folge der ReiBverfestigung sein. Naihere Vorstellungen 
dariiber, worin diese Wirkung des eindringenden Wassers besteht, wurden 
nicht entwickelt. 

Im nachfolgenden soll eine Zusammenfassung der vorliegenden Tat- 


sachen unter Beriicksichtigung der in den Abschnitten I. bis IV. dieser 


') A. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 
286, 1924. | 

2) In einer spiteren Verdéffentlichung (ebenda 28, 911, 1928) nahm 
Joffé an, der Gesamtbetrag der Festigkeitserhéhung riihre von der Beseitigung 
der Oberflichenrisse her. 

3) W. Ewald u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 28, 29, 1924. 

*) A.Smekal, Naturwissensch. 16, 743, 1045, 1928; Phys. ZS. 32, 187, 1931. 
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Arbeit gewonnenen Gesichtspunkte gegeben werden. Eine solehe Darstellung 
ist wohl nicht tiberfliissig, da ein Teil der neueren Arbeiten sich mit der 
Beschreibung der Versuchsergebnisse begniigt, ohne alle Konsequenzen 
aus ihnen zu ziehen. 

13. Die Bedeutung des Joffé-Effektes als eines der Beweise dafiir, 
da die ,,technische Reibfestigkeit’’ nicht mit der ,,wahren Kohision“ 
des Kristallgitters zusammenfallt, ist gesichert. Ob die Festigkeitserhéhung 
durch das Ablésen von Oberflichenrissen zustande kommt, oder dadurch, 
dab langere Risse beim Gleitvorgang zerstiickelt werden (Reifverfestigung), 


ist in dieser Beziehung belanglos. 


Fiir die Beantwortung der weitergehenden Frage nach dem Mechanismus 
der Ribausbreitung und nach der Natur der Griffithschen Risse ware 
es dagegen notwendig, den Einflufi der Oberflachenablésung von der der 
Reibverfestigung zu trennen; damit ware auch die Entscheidung zwischen 
der Joffeschen und der Ewald-Polanyischen Auffassung gegeben. Die 
bisher vorliegenden Versuchsergebnisse ermdglichen noch keine endgiiltige 
Entscheidung, es ist aber sicher, dafi die allemige Beriicksichtigung der 
Reibverfestigung nicht ausreicht. Nach Sehmid und Vaupel?) haben 
namlich getemperte Steinsalzstabe im Trockenversuch trotz 1 bis 2 °,iger 
Dehnung eine auf die Halfte herabgesetzte Reibfestigkeit, wahrscheinlich 
infolge der Bildung von Oberflaichenrissen beim Tempern. 


In diesem Zusammenhang soll darauf hingewiesen werden, dal der 
Versuch Sperlings?), die Gleichheit der Streckgrenzen von trockenem 
und bewassertem Steinsalz nachzuweisen (womit die Ewald-Polanyische 
Auffassung widerlegt ware), unkorrekt ist. Er hat die Streckgrenze beim 
trockenen Salz aus dem Auftreten der Translationsstreifung, beim bewdsserten 
aus der ersten bei willkiihrlicher (622facher) VergréBerung beobachtbaren 
bleibenden Dehnung ermittelt; beide Angaben brauchen auber der grében- 
ordnungsmabigen Gleichheit nichts miteinander zu tun zu haben. Um 
diesem Einwand zu begegnen, hat Sperling die Streckgrenze fiir emen 
trockenen und einen nach kurzem Anfeuchten (80 Sekunden) 5 Minuten 
getrockneten Kristall  polarisationsoptisch bestimmt und etwa_ gleich 
gefunden. Fiir unseren Zweck ist das nichtssagend, da die von Ewald und 
Polanyi festgestellte grobe Plastizitat nur vorhanden ist, solange die 
Oberflache fortwahrend abgelést wird; die Dehnung kommt sofort zum 
Stillstand, wenn das Wasser abpipettiert wird. 





1) KE. Schmid u. O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929. 
*) G.F. Sperling, ebenda 74, 476, 1932. 
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l4. Wahrend es demnach gegenwiartig nicht mdglich ist, zwischen 
der Jofféschen und der Ewald-Polanyischen Auffassung eindeutig 
zu entscheiden, kann man zeigen, dai der Effekt nicht, wie Smekal es 
vermutete, durch eindringende Fliissigkeit hervorgerufen sein kann. Be- 
kanntlich erzeugt Beriihrung mit konzentrierter Salzlésung weder Plastizitit 
noch FestigkeitserhGhung; beide entstehen nur, wenn die Oberfliache tat- 
sachlich abgelést wird. Dringt aber Wasser oder ein anderes Loésungsmitte! 
in die Risse des Kristalls, so ist es nach ganz kurzem Wege (also in un- 
mittelbarer Nahe der Oberflache) schon gesittigt, kann also nicht anders 
wirken als eine von vornherein konzentrierte Loésung. Die Grébenordnung 
dieses ,,5attigungsweges kann man leicht abschitzen. Schematisiert 
man den Rib als ebenen Spalt von der Weite d, so ist die Kraft, die die 
Flissigkeit in den Spalt zieht (alles folgende auf lem Breite bezogen). 
2a (@ Oberflichenspannung: vollstandige Benetzung vorausgesetzt). 
Der treibende Druckunterschied ist also 


2 a 
Ap = 7 dyn/em?. (8) 


Wir wollen jetzt die sekundlich in den Spalt strémende Fliissigkeits- 
menge und hieraus die Wanderungsgeschwindigkeit der Flissigkeitsfront 
im Spalt berechnen: dann unter Zugrundelegung einer wberschlaglichen 
unteren Schranke fiir die Lésungsgeschwindigkeit ermitteln, wieweit das 
Wasser in den Rif héchstens eindringen kann, ehe es praktisch gesdattigt wird? 

Die vom Druckuntersechied Ap durch einen Spalt von der Weite d 
und der Linge « je Zentimeter Breite geférderte Fliissigkeitsmenge ist 


Ap-d 
v = —f°" om sec (9) 

12 }° zx 
(7, ist die Reibungszahl der Flissigkeit). Diese Formel wird genau so ab- 
geleitet, wie die fiir Réhren mit Kreisquerschnitt geltende Poiseuillesche. 
Ist «w die Wanderungsgeschwindigkeit der Fliissigkeitsfront, so gilt 


die Beziehung 





Y = @-d; , (10) 
Aus (8), (9) und (10) ergibt sich 
ad 
“= . (11) 
6 n) & 
dz 
Aus (11) entsteht durch Integration wegen u = it : 
( 
a d 
eo = -t. (12) 


By 
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x ist die Kntfernung der Flissigkeitsfront im Spalt von der Kristallober- 
flache zur Zeit t nach dem Beginn des Eindringens. 

Um eme untere Schranke fir die Lésungsgeschwindigkeit zu erhalten, 
wurden grébere NaCl-Kristalle mit wohldefinierter Oberfliche (zwischen 
10 und 20 em?) an Rihrstabchen angebunden und in reinem Wasser kraftig 
herumgeschwenkt. Aus der Versuchsdauer, der Gewichtsabnahme und 
der mittleren Oberfliche ergab sich bei Zimmertemperatur eine Lésungs- 
geschwindigkeit von 3-10-%¢ je Sekunde und em? Oberfliche!). Ohne 
Berucksichtigung der Konzentrationszunahme wiirde also 1 em? Wasser 
die zur Sattigung erforderlichen 0,86 g¢ NaCl in . nll = 120 Sekunden 

3- 10-3 
aufnehmen; nimmt man an, dal die Lésungsgeschwindigkeit proportional 
dem Abstand von der Sattigungskonzentration ist, so betrigt die Zeit, 
die nétig ist, damit 1 em? Wasser in Beriihrung mit 1 cm? Kristallober- 
fliche bis auf 1°/o9 gesittigt wird, 120- lognat 1000 = 830 Sekunden. 

Als Spaltweite nehmen wir 0,1 y. an (die untere Grenze der Sichtbar- 
keit); die Diffusion ist in diesem Falle sicher viel rascher als selbst bei 


kraftigster Rihrung. 1 em? Spaltoberflaiche wird also von 5 = 0,5- 10-> em? 
~ 


Wasser bedeckt; die 999°/ oige Sattigung des im Spalt fliebenden Wassers 
erfordert demnach 
$30-0,5-10-° = 4,15 - 10-* Sekunden. 
Wabrend dieser Zeit hat sich die Fliissigkeit nach (12) 
PE inl Pe nari = 0,01 em, 
37 8-10-? 
also O,l mm tief in den Spalt hineingezogen (fiir Wasser ist « = 75, 
7, = 1,0-10-* gesetzt). 
Stellen, die tiefer als héchstens ein Zehntel Millimeter tref legen, kommen 








also nie mit ungesdttigter Lésung in Beriihrung (die Einziehgeschwindigkeit 
ist ja viel gréBer als die Geschwindigkeit, mit der die Oberfliche abgelést 
wird). Da nun der Joffé-Effekt auch an Kristallen auftritt, bei denen man 
den gréften Teil des Querschnittes in unbelastetem Zustande abgeldst 
hat, nicht aber an solchen, die in gesattigter Lésung liegen, kann die eventuell 
ins Kristallinnere gezogene Fliissigkeit nicht die Ursache des Joffé-Effektes sein. 

Die Unwahrscheinlichkeit der Smekalschen Auffassung geht ibrigens 


schon aus folgenden Tatsachen hervor. 


') Herrn Dr. T. Erdey-Gruz vom IIL. chem. Inst. der Universitat Buda- 
pest, der mir Gelegenheit zur Ausfiihrung der Versuche gab, méchte ich auch 
an dieser Stelle herzlichst danken. 
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Krstens gibt AuflOsung in wasserfreiem Methylalkohol und in rauchender 
Schwefelsiure an KJ genau denselben Effekt wie Wasser4). Ks ist nun 
hdechst unwahrscheinlich, dab chemisch ganz verschiedene Substanzen genau 
dieselbe Wirkung hitten wie Wasser, wihrend dieselbe Wirkung durch 
einfache Sittigung schon verschwindet. 

Aweitens findet in den feinen Rissen schon an feuchter Luft Kapillar- 
kondensation statt, so dal diese wohl zum grébten Teil schon immer mit 
konzentrierter Salzlésung gefiillt sind (die meisten Steinsalzkristalle fiihlen 
sich feucht an!) 

15. Es folgt, dab die Smekalsche Auffassung des Joffé-lffektes 
nicht aufrechtzuerhalten ist und dab zwischen den Erklarungen von Joffé 
und von Ewald und Polanyi bisher noch nicht ausgefiihrte Versuche 
entscheiden miissen. 

Aus den im ersten ‘Teil dieser Arbeit behandelten Tatsachen kann man 
iibrigens sehen, dab die groben Riblangen, die Joffé annehmen mubi, 
keinesfalls gegen seme Auffassung sprechen. Sowohl die Griffithsche 
Formel als auch die Jenckelschen Versuche fiihren zu derselben Riblange 
von der GréBenordnung 0,5 bis 1,0 mm; das ist aber auch die Schichtdicke, 
die man ablésen mup, damit der Joffé-E-ffekt erscheint. Ks ist also anzunehmen, 
dal diese Griffithsche Riblinge trotz ihrer ungewohnten Grobe eine 
bestimmte physikalische Bedeutung hat, deren Klarstellung eine der nachsten 


Aufgaben der physikalischen Festigkeitslehre sein mub. 


Zusammenfassung. 


1. Die erhéhte Festigkeit diinner Faden folgt in naheliegender Weise 
aus der Griffithschen Theorie fiir den Fall, da der Fadendurchmesser 
in die GréBenordnung der Riblinge tritt. Die Ubereinstimmung zwischen 
,.kritischem Durehmesser“ und Griffithscher Riblinge wird durch die 
Erfahrung bestiatigt. 

2. Die héhere Festigkeit polykristalliner Stoffe dem Einkristall gegen- 
iiber riuhrt daher, daB ein in einem Kristalliten entstandener Rib erst bei 
hdherer iuBerer Spannung in den anders orientierten Nachbarkristalliten 
eindringen kann. Nach dieser Vorstellung muf die Festigkeit eines (spréden) 
Polykristalls ungefihr der Quadratwurzel des mittleren Korndurchmessers 
umgekehrt proportional sein. 

3. Die Reibverfestigung ist eine Folge der Zerteilung der Griffith- 
schen Risse durch Gleitebenen; sie kann nur auftreten, wenn die Reibebene 


!) EK. Rexer, ZS. f. Phys. 72, 613, 1931. 
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von aktiven Gleitebenen durchsetzt wird, was die von EK. Schmid an Zn 
erhaltenen Resultate erklart. 

4. Der Eintlub des umgebenden Mediums besteht in emer Herabsetzung 
der in die Griffithsche Formel eingehenden Obertlichenenergie; die 
Reibfestigkeit ist der Quadratwurzel der gegenseitigen Oberflichenenergie 
von Zerreibprobe und Kinbettungssubstanz proportional. 

5. Die Grébenordnung der zam Erscheinen des Jofté-lffektes ab- 
zulosenden Sehichtdicke stimmt mut der Griffithsehen Riblinge, sowie 
mit dem kritischen Durchmesser diinner Faden iiberein, was die Joffésche 
Erklarung des Effektes unterstiitzt. 

Zwischen der Joffésehen und der Hwald-Polanyischen Erklirung 


miissen noch ausstehende Versuche entscheiden; dagegen libt sich zeigen, 


dal die Smekalseche Auffassung nicht aufrechtzuerhalten ist. 
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Die Molekularspektra 
einiger Indium- und Gallium-Halogenide. 


Von A. Petrikaln und J. Hochberg in Riga. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 27. August 1933.) 


Es wurden folgende Verbindungen aus sehr reinen Metallen und reinen Halogenen 
hergestellt: InCl,, InCl, InBr, GaCl,, GaBr,, Gal,. Die Absorptions- und 
Emissionsspektren dieser Verbindungen wurden in einer Quarzapparatur bei 
verschiedenen ‘Temperaturen im ultravioletten Gebiet untersucht. Die Di- 
und Trihalogenide sind bei h6heren Temperaturen in der Dampfphase im Gleich- 
gewicht mit den Monohalogeniden, die ihrerseits ein Bandenspektrum ergeben ; 
héhere Halogenide sind im angeregten Zustande instabil, sie dissoziieren und 
geben kontinuierliche Spektren. Alle Bandenspektren der Monohalogenide 
sind ziemlich gleichartig gebaut; es waren immer ein kurzwelligeres System A 
und langwelligeres System B zu beobachten. Bei InCl und GaCl wurden ihre 
A-Systeme als Singulettsysteme erkannt und konnten in Schwingungsterme 
aufgeschlossen werden. Auch die beobachteten Isotopieaufspaltungen konnten 
bestimmten Molekiilen zugeordnet werden. Die b-Systeme aller untersuchten 
Verbindungen konnten ebenfalls als Singulettsysteme aufgeschlossen werden, 
nur die Betrige der Elektronenspriinge lieBen sich nicht ermitteln wegen Fehlens 
der ersten unteren Schwingungsterme des nichtangeregten Zustandes. 


Kinleitung. 

Von den Halogeniden der dritten Gruppe (erste Untergruppe) des 
periodischen Systems hat Jevons') die Emissionspektren von BCl, und 
AIC], im Geisslerrohr beobachtet. AICl, gab ein Bandenspektrum zwischen 
2724 A und 2590 A und BCl, zwischen 2854 und 2724 A. Die Bandenkanten 
wurden gemessen, doch gelang eine Analyse der Spektren nicht. 

Die Molekularspektren der Indium- und Galliumhalogenide waren 
bis jetzt ganz unbekannt. Am besten untersucht sind in dieser Hinsicht 
diejenigen der TIC], TIBr und T1J. Die Absorptions- und Fluoreszenz- 
spektren der letztgenannten Verbindungen haben Butkow und Terenin?) 
erhalten und analysiert. ' 

TICI gab ein Bandensystem zwischen 3391 und 8176 A, dessen Banden 
nach rot hin abschattiert waren; auch TlBr gab ein analoges Spektrum 
zwischen 3644 und 3399 A. Entsprechend konnte auch beim TlJ ein Ab- 


sorptionsspektrum -festgestellt werden, dessen Auswertung infolge der 


1) W. Jevons, Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 174, 1924. 
2) K. Butkow u. A. Terenin, ZS. f. Phys. 49, 865, 1928; K. Butkow, 
ebenda 58, 252, 1929. 
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unstabilen Zustiinde bei der Erregung nicht moéglich war. Die Spektren 
der Thalliumhalogenide konnten auch in Fluoreszenz beobachtet werden, 
aber man erhielt keine Emissionsspektren. Beim 'TICl konnte Butkow 
einige Banden in sein Schema nicht einordnen und meinte, daf diese einem 
anderen System zuzuordnen seien. 

Dies diirfte sehr wahrscheinlich sem, denn wir konnten bei den Indium- 
und Galliumhalogeniden nicht nur Bandenspektren von der Art, die Butkow 
vefunden hat, feststellen, sondern bei héheren Temperaturen und héheren 
Dampfdichten auch andere Systeme. Hier legen sie in Spektrum recht 
weit auseinander. Es ist méglich, dal sie sich bei den Thalliumhalogeniden 
mit den analysierten Systemen teilweise decken. 

Die kurzwelligeren Systeme 4 des Indiums und Galliums, die den 
von Butkow aufgefundenen beim Tl entsprechen, sind auch nicht in der 
Emission zu erhalten, dagegen treten die Systeme DB, die mehr nach langen 
Wellen hin legen, stets in Emission auf. 

Wir haben auch ein Absorptionsspektrum des TIF erhalten, das im 
allgemeinen denen der oben beschriebenen ahnelt ; eine Analyse des Spektrums 


ist uns noch nicht gelungen. 


Prdparatives. 

Wegen der Seltenheit der Elemente Indiums und Galliums sind in 
der Literatur recht sparliche Angaben praparativen Charakters zu finden. 
Gallium gibt zwei- und dreiwertige Verbindungen, von denen am _ besten 
die Chloride bekannt sind. Indium gibt ein-, zwei- und dreiwertige Ver- 
bindungen, wobei die zweiwertigen am wenigsten stabil sind. 

Als Ausgangsmaterial lagen metallisches Gallium von den Vereinigten 
Chemischen Fabriken zu Leopoldshall vor, dessen Reinheitsgrad 99,9°% 
betragt. Das metallische Indium enthielt noch merkliche Mengen Zn und 
Cd; es wurde daher nach der Methode von Thiel?) und Mathers?) rein 
dargestellt. Nach dieser Methode erhalt man (zuletzt elektrolytisch) ganz 
reines metallisches Indium. Folgende Verbindungen wurden synthetisch 
erhalten: GaCl,, GaBrs, GaJ,, InCl, InCl,, InBr. Gallium (2)-Chlorid 
wurde aus reinem Gallium nach Nilson und Pettersson*) und Bolis- 
baudrain und Jungfleisch?) hergestellt. Der Schmelzpunkt zeigte nur 
3° Differenz gegen den in der Literatur angegebenen Schmelzp. 164°. 


') A. Thiel, ZS. f. anorg. Chem. 40, 280, 1904. 

2) F.C. Mathers, Chem. Ber. 40, 1220, 1907. 

3) L. F. Nilson u. O. Pettersson, C. R. 107, 527, 1888. 

4) L. Boisbaudrain u. E. Jungfleisch, C. R. 86, 578, 1878. 
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Gallium (3)-Bromid, das nach Klemm und Tilk!) bereitet wurde, war 
eine rein weibe kristalline Masse, die den in der Literatur bekannten 
Schmelzp. 124° zeigte. Gallium (3)-Jodid, ebenso nach Klemm und Tilk 
hergestellt, war eine leicht gelbliiche Masse, deren Schmelzpunkt dem be- 
kannten von 210° sehr nahe kam. Indium (1)-Chlorid erhalt man am besten, 
wenn man héhere Chloride in Gegenwart von Indiummetall erhitzt, wie 
das Nilson und Pettersson und auch Klemm und Brautigam?) be- 
schrieben haben; das Priaparat hatte eine gelblichrote Farbe und zeigte 
eine enantiotrope Umwandlung bei 150°C. Uber dieser Temperatur ist 
die rote Modifikation die stabilere. 

Indium (2)-Chlorid nach Klemm und Brautigam enthielt man dureh 
Uberleiten von trockenem HCl. Indium (1)-Bromid wurde aus dem In Br, 
nach Thiel*) hergestellt. 

Bei der Herstellung aller Praparate wurde darauf geachtet, dab sie 
nicht mit Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in Berithrung kamen: ebenso 
wurde jede Verbindung in kleine Glasampullen in einer C O,-Atmosphire 
eingeschlossen. Die Glasampullenmethode, die der eine von uns*) schon 
friiher mit Erfolg benutzt hat, gibt die Méghchkeit, Stoffe in die Quarz- 
absorptionsapparatur einzufiihren, ohne daB sie mit Sauerstoff oder Feuchtig- 


keit in Beritthrung kommen. 


~ 


Ww 
Apparatur und Methodik. 


Fir die Beobachtungen in Absorption sowie auch in der Emission 
diente ein zylindrisches Quarzrohr (40 em lang) mit planparallelen Fenstern. 
Auber einer Seitenabzweigung fiir das Evakuieren war noch ein zweiter, 
etwa 20em langer Ansatz vorhanden. In dieses Seitenrohr wurde die 
Ampulle mit dem Halogenid eingefiihrt und das Ende des Quarzrohres 
zugeschmolzen. Nach griindlichem Evakuieren und Ausheizen der Appa- 
ratur wurde mit einem Bunsenbrenner das Ende scharf erhitzt, um das 
spitze Ende der Glasampulle zu erweitern; durch den inneren Druck der 
CO, entsteht in der Ampulle ein kleines Loch, durch das dann die Halogenide 
in das Absorptionsrohr hineindestilliert werden. Nathher wird der Teil 
mit der Ampulle abgeschmolzen. 

Ein langeres Seitenrohr war unbedingt nétig, um das Praparat bei 


zwei verschiedenen Temperaturen halten zu kénnen: dies Rohr ragte aus 


') W. Klemm u. W. Tilk, ZS. f. anorg. Chem. 207, 163, 1932. 

*) W. Klemm u. M. Brautigam, ZS. f. anorg. Chem. 152, 251, 1926. 
3) A. Thiel, ZS. f. anorg. Chem. 40, 280, 1904. 

') A. Petrikaln, ZS. f. Phys. 51, 395, 1928. 
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dem Ofen heraus und konnte durch eine zweite sehr kleine Vorrichtung, 
bestehend aus eimem Aluminiumblock mit Heizwicklungen, auf jede ge- 
wimschte Temperatur eingestellt werden. Dieser Sekundirofen bestimmete 
den Dampfdruck in dem Apparat, wogegen das Hauptrohr in einem elek- 
trischen Ofen auf eine viel héhere Temperatur (bis 1000° C) gebracht werden 
konnte. Wenn es nétig war, konnte das Seitenrohr auch gekiihlt werden. 

Als Quelle des kontinuierlichen Spektrums wurde ein Entladungsrohr 
mit Wasserstoff benutzt, das bei 38mm Druck mit 5000 Volt Wechselstrom 
betrieben wurde. 

Nachdem die Absorptionsversuche beendet waren, wurde stets noch 
auf Emission untersucht, dabei stellte man den Dampfdruck so ein, dab 
das maximale Leuchten zu beobachten war. Die Anregung erfolgte durch 
AuBenelektroden in einem hochfrequenten Schwingungskreis nach Gehreke 
und Lau?). 

Alle Spektraluntersuchungen wurden mit zwei Quarzspektrographen 
ausgefiihrt. Das kleinere Modell mit Steinsalzprisma und einer Licht- 
stiirke 1:3, diente fiir Orientierungsversuche und gab eine Lange des 
Spektrums von 6 em zwischen 5800 und 2100 A; das grobe Modell von der 
Firma C. Leiss zeigte eine Linge des Spektrums von etwa 18 em zwischen 
5800 und 2300 A.) Durch Umbau der Kassette konnte der Filmstreifen 
in der ganzen Lange des Spektrums dem gekriimmten Bildfelde angepabt 
werden, wodurch das gesammte Spektrum eine vorziigliche Scharfe erhielt. 
Als Vergleichsnormale wurde das Kisenspektrum von eimem Pfundschen 
Bogen mit aufgenommen. 

Die Versuche wurden mit InCl, begonnen: nachher wurden auch InCl, 
und InCl benutzt. Obwohl in der Literatur die beiden letzten Verbindungen 
als stabil gelten, so war doch stets bei der Destillation im Vakuum eine 
partielle Zersetzung mit Ausscheidung von Indiummetall und Bildung 
von héherem Chlorid zu beobachten. 

Alle drei Oxydationsstufen gaben dasselbe Spektrum, das wegen seines 
einfachen Aufbaues der Molekel InCl zuzuschreiben ist. Auch die weiteren 
Untersuchungen mit anderen Halogeniden zeigten, dab es keinen Sinn 
hatte, stets nur die Monohalogenide synthetisch herzustellen, denn man 
erhielt immer dasselbe Bandenspektrum unabhingig von der Oxydations- 
stute. 

Alle untersuchten Indium- und Galliumhalogenide geben analoge 


Spektren. Ein kurzwelligeres System (entsprechend dem bei den Thallum- 


') kK. Gehreke u. BK. Lau, Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 


Zeitschrift, fiir Physik. Bd. 86. 15 
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halogeniden) werden wir als System A bezeichnen. AuBberdem geben all: 
Halogenide ein weiter nach langen Wellen hin liegendes System mit Banden 
die nach kurzen Wellen hin abschattiert sind. Dies System werden wir 
als System 6 bezeichnen. 

Das System PB erscheint immer spiter als 4, d.h. bei Steigerung der 
Temperatur und héherem Dampfdruck. 

Wenn bei Thalliumhalogeniden von Butkow?#) nur das System 4 
beobachtet wurde, so legt der Grund wahrscheinlich darin, dal System 4 
das System B iiberdeckt, was noch durch den Umstand bekraftigt wird, dal 
Butkow einige Banden nicht einordnen konnte. Er vermutete ein zweites 
System. Die Entscheidung geben die Emissionsspektren: in der Emission 
wurde niamlich nie Spektrum A beobachtet, sondern nur das System B: 
darum haben wir TIC] hergestellt und die Untersuchungen von Butkow 
wiederholt: wir erhielten in der Emission tatsachlich eimige Banden, die in 
der Region des Systems 4 lagen. Das beweist, daB die Systeme 4 und Bb 
beim TICL sich uberdecken. 

Bei allen Aufnahmen ist eine kontinuierliche Absorption zu bemerken, 
die mit der Zunahme der Dampfdichte nach langen Wellen hin wandert 
und schlieblich die beiden Systeme 4 und Bb iiberdeckt. Diese kontinuierliche 
Absorption wird man héheratomigen Molekiilen zuschreiben imiissen, die 
bei der Lichtabsorption in Dissoziation geraten. 

In den Messungsrethen sind alle Angaben der Wellenlangen bei Atmo- 
sphirendruck in A angegeben, wogegen alle Wellenzahlen auf Vakuum 
reduziert sind. 

Von jedem Praparat wurden Aufnahmen unter verschiedenen be- 
dingungen gemacht, um alle Teile der Spektren in giinstigster Intensitat 


und Sehirfe fiir die Ausmessung zu erhalten. 


Die Spektren. 

InCl. System A. System 4 zeigt nach rot hin abschattierte Banden 
mit deutlicher Isotopenaufspaltung, wie das in Fig. 1 zu sehen ist. 

Vor zehn Jahren hat Grotrian?®) die Absorptionsspektren von Thallium- 
und Indiumdampf untersucht, wobei er ein Bandenspektrum beobachtete, 
das er einer fliichtigen Verbindung zuschrieb. Die von Grotrian gemessenen 
Banden haben sich nach unseren Untersuchungen als zugehérig zum Indium 


(1)-Chlorid-Spektrum 4 erwiesen. 


l) lie. 
2) W. Grotrian, ZS. f. Phys. 12, 229, 1923. 
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Dieses Spektrum kann als duberst scharfe Probe auf Indium dienen, 
denn in dem von Grotrian benutzten Indiummetall kénnten ja nur auber- 
ordentlich kleine Spuren von Chlorid vorkommen. 

Wir haben Beobachtungen ahnlicher Art gemacht: wenn nimlich in 


QuarzgefaéBen emmal Indiumechlorid untersucht worden war, und nach 





Fig.1. InCl. System A. 


sorgfaltigster Reimigung des Gefabes ein anderer Stoff eingefiihrt wurde, 
so erhielten wir neben dem Spektrum des neu eingefiihrten Stoffes stets 
noch deutlich sichtbar in Absorption das System 4 von Indium (1)-Chlorid. 

Die gemessenen und berechneten Bandenkanten sind in der Tabelle 1 


zusammengestellt. 


Tabelle 1. InCl. System A. 





bateeeanetas ’ y | Waleutien | Willeekie | 47 Be- 
A val Yvak el merkungen 
2671,9 0 0 37 414 37 414 — 
2694,3 0 1 37 104 37 104 0 
2717,8 0 2 36 783 36 781 —2 
2740,9 0 é 36 472 36 471 —1 
2764,4 0 4 36 162 36 161 — | 
2661,2 l 0 37 564 37 564 0 In Cl. 5 
2683,5 l l 37 254 37 254 0 
2706,8 Ll 2 36 933 36 933 0 
2729,7 l 3 36 622 36 623 +] 
2753,0 l ! 36 313 36 313 0 
2776,4 1 5 36 005 36 003 —?2 
2716.8 0 2 36 796 — = 
2739,5 0 é 36 492 — — 
2705.8 1 2 36 945 — _ In Cl, 7 
2728, l 3 36 641 — — 
2751,1 l 4 36 337 —— ~~ 
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Die Termanalyse zeigte eine merkwirdige Stérung des zweiten Schwin- 
cungsquants lm unangeregten Zustande um 11 Wellen, so dab die gefundene 
Termformel in zwei zerfallt: 

yem! 37414 + 150 v’ — 8310 v” fir v” O,1, 
vem! 87414 + 150 v’ — 310 v0” +11 von v” = 2 an. 

Die gemessenen und berechneten Wellenzahlen geben eine ziemlich 

gute Ubereinstimmung, wie das aus der Tabelle 1 zu sehen ist. 


Dali die Doppelbanden einer Isotopenaufspaltung zuzuschreiben sind, 
P} 8 


; om u 
zeigt das aus den Wellenzahldifferenzen berechnete 9, wo 9 = | — und 
u 
m2 
fu, und wy die reduzierten Massen der Molekiile InClyz, und InCl,; bedeuten. 
Man berechnet weiter 9 ebenfalls aus der bekannten Formel?): 
Ay = (9— 1) (a vv” —a'v’) — (o— 1)? (b" "= — Dv”). 
Im Falle des InCl ist a” = 310, a’ = 150, b” = 0, b' = 0. Die Be- 
rechnung nach obiger Formel ergab eine Reihe von o-Werten, die mit 


anderen Daten in der Tabelle 2 zusammengestellt sind. 


Tabelle 2. 





, a Doppelbanden 41 
: v 0 
em-! em~1 
0 2 36 796—36 783 13 1,020 
0 3 36 492—36 472 20 1,021 
] 2 36 945—36 933 12 1,025 
1 3 36 641—36 622 19 1,024 
l 4 36 337—36 313 24 1,022 


Mittel 1,022 
, U . ° 
Berechnet man o aus der Formel 0 et mit den reduzierten 
u 
2 
Massen der Molekiile InCly, und InCl,;, so erhalt man 0 1,020, was bei 
3! n @ 
den nicht sehr scharfen Bandenkanten geniigend genau mit der Zahl 1,022 
iibereinstimmt. 
System B. Die meisten und stirksten Banden dieses Systems zeigen 
eine Abschattierung nach kurzen Wellen hin. Eimige von den sechwacheren 
haben unbestimmte oder beiderseitige Abschattierung, so dab die Meb- 


genauigkeit dieser Banden eine wesentlich kleinere ist. Uberhaupt mub 


') R. Mulliken, Phys. Rev. 25, 119, 1925. 
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ian sagen, dab die Kanten nicht sehr scharf sind. In Fig. 3 sind Absorp- 


ions und Knussionsspektren tibereinander abgebildet. Man sieht, dab das 


\bsorption 


Emission 





Fig. 2. InCl. System B. 


Kmissionsspektrum wesentlich mehr Einzelheiten zeigt, jedoch ist es nicht 
so iibersichtlich; an einigen Stellen sind auch teilweise Rotationslinien- 
folgen zu sehen. 

Das Spektrum stellt ei Singulettsystem mit groben Schwingungs- 


quanten des angeregten und verhaltnismafig kleinen des nichtangeregten 


Absorption 


Emission 





Fig.3. InBr. System B. 


Zustandes dar. Die gemessenen eingeordneten Banden sind in Tabelle 3 
zusammengestellt, wobei die Emordnung in der Tabelle 4 zu sehen ist. 


Aus der Tabelle 4 sieht man, dal das erste Schwingungsquant 


des angeregten Zustandes recht grof} ist, naimlich 790 em, wogegen die 
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Schwingungstermdifferenzen des unteren Zustandes weniger als die Halfte 


darstellen: das erste Quant kann nicht ermittelt werden. 


Tabelle 3. InCl. System B. 








Wellenlingen Wellenzahlen Wellenlaingen Wellenzahlen 

A | em-1 A em~! 
3345,1 29 886 3538,2 28 254 
3382,6 29 554 3557,4 28 102 
3421,1 29 222 3577.7 27 942 
3435,4 29 100 3599.4 27 774 
3459.8 28 894 3617.7 27 633 
3475,2 28 769 3640,8 27 458 
3499.4 28 567 3682,1 27 150 
3515,8 | 28 434 


Tabelle 4. InCl. System B. 





a y’ 0 di ge’ =z 2 
a 

r+ 1 29 886 786 29 100 
Sy 332 331 

r+2 29 554 785 28 769 
Jy 332 335 

+3 29 222 788 28 434 
Sy 528 332 

z+ 4 28 R94 792 28 102 
dy 327 328 

r+5 28 567 793 27 774 
Jy 313 316 

r+o6 28 254 796 27 458 
Sy 312 308 

2+ 7 27 942 792 27 150 
Jy 309 

z+ 8 27 633 


In Br. Das Spektrum von Indium (1)-Bromid zeigt ebenfalls ein System 
A und B. Das Bandensystem A konnte nicht eingeordnet werden, weil 
es ebenso, wie das Butkow/!) bei TlJ gefunden hatte, nur aus einem Zug 
diffuser Banden besteht, der nach langen Wellen hin konvergiert und zur 
kurzen Welle hin plotzlich abbricht. Die Mebresultate des Systems A sind 
in der Tabelle 5 gegeben. 

Diffuse Bandenfolge soleh einer Art kommt in dem Falle vor, wo die 
obere Potentialkurve eine Abstobungskurve ist. Geht sie fast horizontal, 
so entsprechen die Wellenzahldifferenzen zwischen benachbarten Banden 


den Sehwingungstermdifferenzen des unteren Zustandes, wie das aus den 


1) Le. 
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Uberlegungen von Sommermeyer!), Winans?) und Kuhn®) folgt. Im 
Falle eines sehr steilen Verlaufes der oberen Kurve werden die Wellenzahl- 
differenzen der Banden viel grébere Werte ergeben, als es den unteren 


Grundtermdifferenzen entspricht. Diesen Fall haben wir beim In Br. 


Tabelle 5. InBr. System A. 





Wellenlingen W ee 
Vak. J) 
A em-! 

2852 35 OBS ee 
2897 34 522 ra 
2828 34 151 396 
P9565 33 825 303 
2983 33 522 263 
3008 33 239 965 
3033 32 974 258 
3057 32 716 ven 


System b. Das System Bb von Inbr zeigt einen Aufbau, der dem von 
InCl aéhniich ist, nur ist hier das Emissionsspektrum weit klarer und iiber- 
sichtlicher als das Absorptionsspektrum. Beide Spektren sind in Fig. 3 
abgebildet.. Die Banden sind nach kurzen Wellen hin abschattiert und 
haben wenig scharfe Kanten. Der Elektronensprung kann auch hier nicht 
ernuttelt werden. Die gemessenen Banden sind in der Tabelle 6 zusammen- 
gefabt. Die Banden wurden in ein Kantenschema eingeordnet, wie das in 


der Tabelle 7 zu sehen ist. 


Tabelle 6. InBr. System B. 








Wellenlingen ” armen Wellenlingen be comntan 

PV ak. ’Vak. 

A em-~!1 A em 1 
3593,7 27818 3770,5 26514 
3606.8 27 717 3789.2 26 383 
3622,5 27 597 3800,6 26 304 
3634,4 27 507 3820,0 26 170 
3650,9 27 382 3832,2 26 O88 
3667,1 27 261 3851,7 25 955 
3680,5 27 162 3863.2 25 877 
3696,9 27 O41 3883,5 25 742 
3710.3 26 944 3895,3 95 665 
37269 26 826 3915,0 25 535 
3740,9 26 724 3947,8 25 323 
3758,3 26 600 3981.7 25 107 


1) K. Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56. 548, 1929. 
2) I. G. Winans, Phil. Mag. 7. 555, 1929. 
3) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 63, 458, 1930. 
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Tabelle 7. InBr. System B. 





my, 0 J) 1 Jd 2 
r+ 1 27 261 557 27 818 —_ — 

Jy 221 221 — = 
g+ 2 27 O41 556 27 597 —- 

Sy 215 215 — -- 
z+3 26 R26 5dD6 27 382 = — 
aS» 226 220 — - 
r+ 4 26 600 562 27 162 DDD 27 717 

JS» 217 218 210 
a+5 26 383 db1 26 944 563 27 507 
Si 213 220 _— —_ 
r+6 26 170 O04 26 724 — — 
Sy 215 210 —- — 
z+ 7 25 955 Ys he) 26 514 a ~—= 
Jy 213 210 _— —_ 
r+ 8 25 742 D62 26 304 a -- 
Jy 207 216 — — 
r+9 25 535 953 26 O88 — — 
Sy 212 211 — ~-- 
r— 10 295 323 DD4 2877 _ --— 
ie 216 212 — ae 
#@ + 3} 25 107 5D 25 665 — — 


GaCl. Fir die Spektraluntersuchungen wurde Gallium (2)-Chlorid 
verwendet. Da diese Verbindung emen recht medrigen Sechmelzpunkt hat 
wurde, um nicht zu grobe Dampfdichte zu erhalten, das Seitenrohr auf 
niedrigerer Temperatur gehalten als das Absorptionsrohr. Man erhielt 
wieder die beiden Bandensysteme 4A und Bb. 

System A. Das System A besteht teilweise aus gut ausgebildeten, 
nach rot hin abschattierten Banden, die ziemlich scharfe Kanten aufweisen. 
Diese Banden sind durch die Isotopenaufspaltung als Doppelbanden zu 
sehen: sie entstehen in Absorption durch Ubergainge von verschiedenen 
Schwingungsniveaus des Grundzustandes zu dem oberen nichtschwingenden 
Zustand. 

Zwischen den scharfen Banden sieht man solehe, die breit und beider- 
seitig abschattiert sind: diese sind als Uberginge zu dem einquantigen 
schwingenden, erregten Zustand zu erklaren. An die letzte kiirzestwellige 
Bande grenzt ein Kontinuum: da diese Bande den Endiibergang zu dem 
einquantigen erregten Zustand darstellt, so bedeutet .das, dab bei diesem 
Schwingungszustand die Méglichkeit einer Dissoziation vorliegt, darum 
ist es auch verstandlich, dal Banden, die durch einen Ubergang von dem 


Grundzustand zu diesem Term entstehen, nicht genau quantenmabig 


definiert sind. es resultieren breite diffuse Banden. 
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Falls die angeregte Molekel schon beim einquantigen Schwingungs- 
zustand im Dissoziationsgebit hegt, ist hiermit die Méglichkeit gegeben, 


die Dissoziationsenergie zu berechnen. 


Ks konnte folgende Kantenformel aufgestellt werden: 
yem-! = 40187 + 1138 v’— (368 v” — v’’?), 


welche die Bandenfolge der Molekel GaggCl,, darstellt. Im der Tabelle 5 


sind die gemessenen und berechneten Banden zusammengestellt. 


‘abelle 8. GaCl. System A. 








. Gemessene Berechnete 
Gemessene j " Wellenzahlen Wellenzahlen 
Wellenlangen v v - a 4) Bemerkungen 
Vak. Vak. 
A em~1i em~! 
2490,6 0 0 40 137 40 137 0 
2513,3 0 l 39 775 39 775 0 
25364 0 2 39 414 39 415 + ] 
2559,7 0 3 39 055 39 057 + 2 Gace C 
2583, 1 0 4 38 700 38 701 i J 69 35 
2606,7 0 ° 38 350 38 347 — 3 
2630,8 0 6 37 999 37 995 — 4 
2655,6 O 7 37 644 37 645 l 
2535,2 0 2 39 432 — — | 
2558, 1 U 3 39 O79 -—- = Gaz, Cl; 
2581.1 0 4 38 731 a om 1 
2574 1 4 38 830 38 814 — 16 eatin aa, 
2599 l 5) 38 464 38 460 — 4 Me 
2623 6 38 110 38108 — 2 |i a eo 
2648 l 7 37 757 37 758 1 


Die Daten der Tabelle zeigen, dab die gemessenen und berechneten 
Bandenkanten entsprechend ihrer Scharfe ziemlich gute Ubereinstimmung 
geben. Da Gallium und Chlor je zwei Isotope haben, so sollte man an jeder 
Bande vier Kanten beobachten, was vielleicht bei gréberer Dispersion 
auch gelingen wiirde. Unsere Aufnahmen lassen nur zwei Kanten unter- 
scheiden. Die starksten werden der Molekel GaggCl,, zuzuschreiben sein; 
diese Banden haben wegen der kleinsten Masse die gréBte Wellenlange. 
Die kleinste Wellenlange wiirden diejenigen Banden haben, die von der 
Molekel Gay, Cly, herstammen. 

Die zwei anderen Kombinationen miissen dazwischen liegen. 

Die Entscheidung Jat sich durch Berechnung von o treffen, wofiir 
schon die friiher angefiihrte Formel gilt. In der Tabelle 9 sind die aus 
den Isotopenaufspaltungen berechneten Werte von o angefiihrt. 


15* 
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Tabelle 9. 








pt Doppelbanden J) ‘ 
—em~) em~1 
0 2 39 432—39 414 18 | 1,025 
0 3 39 079 —39 055 24 1,022 
0 4 38 730—38 700 30 | 1,021 
Mittel 1,023 
; u = 
Berechnet man g nach der Formel 9 = Y—, wo mu, = 24,33 fiir 
u 
2 


Gag, Cly, und wy = 23,22 fiir GaggCl,; bedeuten, so bekommt man 0 = 1,023, 
also die obere Zahl. 

Die Dissoziationsenergie wiirde man so erhalten kénnen, dab man 
die kiirzestwellige Bande, an die sich ein Kontinuum anschliebt, fiir die 
Berechnung heranzieht; dieser Bande entspricht ein Ubergang v’, v”’ (1,0) 
mit der Wellenzahl » = 40250 em~!, was einer Energie von 114,5 keal/Mol 
cleichkommt. 

Wahrscheinlich wird auch hier, wie das beim TIC] der Fall ist, eine 
Dissoziation in neutrale Gallium- und angeregte Cl-Atome erfolgen, so 
dali man, um die Dissoziation in neutrale Atome bestimmen zu k6énnen, 
noch 2,5 keal in Abzug bringen mu, die der Anregung des Cl-Atoms gleich- 
kommt. Hieraus wiirde sich die Warmeténung fiir GaCl zu etwa 112 keal/Mol 
bestimmen. Experimentell ist ja von Galliumcehloriden die Warmeténung 
nur von Gallium (3)-Chlorid von Klemm und Jakobi!) zu 125 + 1 keal/Mol 
bestimmt worden. 

System B. Das System B von GaCl zeigt sechs Bandengruppen mit 
einer Abschattierung wie gewOhnlich nach kurzen Wellen hin. Da man 
auch nicht die Temperaturen und Dampfdichten varierte, konnte man 
in keinem Falle ein gut ausgebildetes Spektrum erzielen, so daB die Messungen 
keine weiteren Schliisse oder Eimordnungen zu geben imstande sind. Die 
Messungsresultate nach Bandengruppen zusammengefabt sind in der 
Tabelle 10 wiedergegeben. 

Ga Br. Als Versuchsstoff diente Gallium (3)-Bromid; das Absorptions- 
rohr wurde auf einer bestimmten Temperatur gehalten, wihrend die Tem- 
peratur des Seitenrohres standig erhdht wurde. In regelmafigen Tempe- 
raturabstanden wurden die Aufnahmen gemacht. Es wurde festgestellt, 
dai bei Temperaturen unter etwa 500°C des Hauptrohres keine Banden- 


spektren erzielt werden konnten: man beobachtete nur elne kontinuierliche 


1) W. Klemm u. H. Jakobi, ZS. f. anorg. Chem. 207, 177, 1932. 
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Absorption; nur tiber diese Temperatur erhielt man allméahlich das tibliche 
Bild, namlich die beiden Systeme 4A und B. 

Es mubte also ee geniigend hohe Temperatur angewandt werden, 
um bei der Dissoziation des Gallium (3)-Bromids das Gallium (1)-Bromid 


zu erhalten. 


Tabelle 10. GaCl. System B. 





Wellenzahlen , 
te 7 Gruppen- 
hadetaeaeateaien ’Vak. differenzen Bemerkungen 
A em~! em-1 
3222 31 029 — sehr schwach 
3258 30 684 — schwach 
3293 30 361 — — 
3295 30 335 — — 
3298 30 309 — — 
3301 30 285 — —— 
3303 30 262 Gruppenkopf 
3335 29 977 | Wahrscheinlich 
3337 29 957 392 Jv =0 
3344 29 896 | | Gruppe 
3347 29 870 Gruppenkopf 
3376 29 615 — — 
3384 29 541 — — 
3387 29 511 _- — 
3427 29 175 — | 
3430 29 145 ae j;  schwach 
3471 28 802 — sehr schwach 


System A. Das System A des Gabr ist ebenso wie beim InBr eine 
Folge diffuser Banden, die zu langen Wellen hin konvergieren und nach 
kurzen Wellen hin einen plétzlichen Abbruch erleiden. Die Wellenlangen 
der Bandenmitten mit den Differenzen zwischen benachbarten Banden 


sind in der Tabelle 11 gegeben. 


Tabelle 11. GaBr. System A. 





Wellenlingen a 
: Vak. ay 
A em~l 
2667 37 485 sah 
2718 36 773 ane 
2756 36 277 444 
2790 35 833 375 
2819 35 458 365 
9 ec 
2849 35 093 309 


2874 34 784 
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Die groben Differenzen weisen darauf hin, dab die obere Abstobungs- 
kurve emen recht steilen Gang hat. Fir den Elektronensprung charak- 
teristische Wellenzahl ist hier » = 387485 em-!. 


System B. Das System b des GaBr zeigt zwei Bandengruppen. Die 
Banden sind wie tiblich nach kurzen Wellen hin abschattiert; um einige 
von ihnen sind Bruchstiicke von Rotationslinienfolgen zu sehen. Wegen 
der hohen Beobachtungstemperatur fehlen auch hier die unteren Schwin- 
gungsterme des Grundzustandes. Die Messungsresultate gibt die Tabelle 12 


wieder. 


Tabelle 12. GaBr. System B. 








Wellenlinge — Wellenlinge a 
Vak. Vak. 

A em 1 A em-! 
3440,2 29 059 3535, 1 28 279 
3470,7 28 804 3548,6 28 171 
3483,4 28 699 3567,7 28 021 
3502,6 28 541 3581,5 27913 
3515,3 28 438 3614.3 27 659 


Die Bandenkanten konnten in em Schema eingeordnet werden, wie das 
die Tabelle 13 zeigt. 


Tabelle 13. GaBr. System B. 





i | 0 dv 1 
v1 29 059 360 28 699 
sy 255 261 
x -+- 2 28 804 366 28 438 
dy 263 267 
x+-3 28 541 370 28 171 
dy 262 258 
x4 28 279 366 27 913 
Sv 258 254 
x-+-5 28 021 362 27 659 


‘ 


GaJ. Als Versuchsstotf wurden Gallium (3)-Jodid genommen und aus 
einer Ampulle in die Quarzapparatur eingefiihrt. Die Ergebnisse waren 
leider sehr gering, denn bei der Untersuchung in Absorption ging die Licht- 
zersetzung der Verbindung so schnell vor sich, dafi sich nach ganz kurzer 
Zeit das Rohr mit braunen Dampfen (Joddimpfen) fiillte, die das gesamte 
ultraviolette Spektrum und auch den kurzwelligen Teil des sichtbaren 


Spektrums total absorbierten. 
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Nach Ausschluib der Lichtwirkung und Erkalten des Rohres_ ver- 
schwanden die braunen Dampfe wieder. Hierauf wurde das Jodid auf 
seine Emission untersucht: dabei erhielt man das System B, jedoch in 
einem sehr ungiinstigen Spektralgebiet, namlich um 3900 A; fiir dies Gebiet 
hatten unsere Quarzspektralapparate eine zu geringe Dispersion, anderer- 
seits zeigten Glasprismenapparate wieder eine zu groBbe Prismenabsorption ; 


aus diesem Grunde werden wir vorlaufig noch keine Daten anfihren. 


Schlupfolgerungen. 

Um die Méglichkeit zu haben, einige Schliisse aus dem jetzt bekannten 
Untersuchungsmaterial iiber die Spektren der Halogenide von den Ele- 
menten der dritten Gruppe zu erhalten, haben wir die entsprechenden 
Daten in Tabelle 14 zusammengestellt. 


Tabelle 14). 

















System A System B 
Erstes Schwingungsquant pipiens Erstes Schwingungsquant 
Verbindung ; Elektronen- 
Grund- Angeregter sprung Grund- Angeregter 
zustand Zustand zustand Zustand 
em-1 em-1 em! em~1 em-l 
TICl 283 272 31 036 _ —— 
In Cl 310 150 37 414 [332 790 
Ga Cl 362 113 40 137 [360] {392} 
Tl Br 192 98 29 150 — oa 
In Br — Dissoziation 35 068 [215] 558 
Gra Br — Dissoziation 37 485 260 | 365 
Til 150 [30] 26 250 — -- 
Dissoziation 


Die Monohalogenide von Tl, In und Ga haben eine gerade Elektronen- 
zahl, infolgedessen kann man nach der Theorie der Bandenspektren zwei- 
atomiger Molekiile Singulett- und Triplettsysteme erwarten. Man beob- 
achtet auch tatsichlich zwei Singulettsysteme. Wenn man die A-Systeme 
in dem nicht erregten Zustande vergleicht, so erkennt man in der Richtung 
von Tl nach Ga zu, dai die Schwingungsquanten allmahlich groBer werden, 
so daB man bei den Chloriden fiir AlCl z. B. einen Wert um etwa 460 em-! 
erwarten kénnte. 

Fir den angeregten Zustand ist der Sachverhalt umgekehrt, denn 
nach Gallium zu werden die Schwingungsquanten kleiner; das Molekiil 





1) Die eingeklammerten Werte sind durch Extrapolation oder Schatzung 
erhalten worden. 
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wird unstabiler. Zwischen den Chloriden zeigt schon Gallium eine Disso- 
ziation bei dem ersten Quant, folglich wiirde fiir AICI schon im schwingungs- 
losen Zustande Dissoziation eintreten: die obere Potentialkurve sollte 
daher vermutlich eine reme AbstoBungskurve sein. Bei den wtibrigen 
schwereren Halogeniden des Aluminiums wire dasselbe zu erwarten. 

Bei den bB-Systemen ist der Gang der Schwingungsquanten von der- 
selben Art wie bei den A-Systemen, aber im angeregten Zustande ist 
das erste Quant noch beim Gallium recht grof, so dab man fiir AlCl und 
AlBr noch gut defimerte Bandenspektra B-Systeme erwarten kann. 

Fir AICI ist es auch der Fall, denn Jevons?) hat in der Emission 
ein soleches beobachtet. Um die Eigenschaften der Elemente der dritten 
Gruppe noch eingehender erforschen zu kénnen, ist mit der Untersuchung 


der Fluoride begonnen worden. 


Riga, Photochemisches Laboratorium d. Universitat. 


l) lic. 
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Uber die Berechnung der Austrittsarbeit 
aus einfachen Materialkonstanten. 


Von Franz Rother und Hans Bomke in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 15. September 1933.) 


Auf Grund von Uberlegungen im Zusammenhang mit der Sommerfeld-Fermi- 

schen Theorie der Metallelektronen wird eine Formel gegeben, die eine gute, 

quantitative Darstellung aller bisher gemessenen Austrittsarbeiten gibt. Auf 

Grund dieser Darstellung kénnen fiir eine Reihe noch nicht gemessener Austritts- 

arbeiten die diesbeziiglichen Werte angegeben werden. Die Anwendbarkeit der 
neuen Uberlegungen auf Nichtleiter wird diskutiert. 


Die bisher aufgesteilten Formeln zur Berechnung der Austrittsarbeit 
von Metallelektronen haben eine allgemein befriedigende Anwendbarkeit 
nicht ergeben. Diese Formeln galten entweder nur fiir eine begrenzte 
Zahl von chemisch nahe verwandten Elementen oder sie gaben bei einem 
eréberen Geltungsbereich nur grébenordnungsmabig richtige Werte. 

Eine solehe Formel zur Berechnung der Austrittsarbeit an Metallen 
wurde erstmalig von W. Schottky!) gegeben, wobei der Autor selbst 
auf den nur gréBenordnungsmabigen Geltungsbereich hinwies. Dies wurde 
durch Messungen an einer Reihe von Metallen von H. Koesters?) und 
von G. Siljeholm®) erwiesen, indem sich zeigte, dah die aus der Schottky- 
schen Formel errechneten Werte gegeniiber den experimentellen Befunden 
um em Mehrfaches zu hoch waren. 

So ergibt die Schottkysche Formel 


€ 


gy = 300-4-—, 


in der d den réntgenographisch bestimmten Abstand zweier benachbarter 
Metallatome und ¢ die Ladung des Elektrons bedeutet, z. B. fiir den Fall 
des Natriums (d = 3,7-10-8em) einen Wert der Austrittsarbeit g von 


15,5 Volt gegeniiber einem experimentell gefundenen von etwa 1,8 Volt. 


') W. Schottky, ZS.f. Phys. 14, 73, 1923. 
2) H. Koesters, ebenda 66, 825, 1930. 
3) G. Siljeholm, Ann. d. Phys. (5) 10, 178, 1931. 
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In einer anderen, von H. J. Spanner!) rein empirisch fiir den Austritt 
von Glithelektronen aufgestellten Formel, die nur fiir die Oxyde der Erd- 
alkalien Geltung hat, 

7 N?le 


im Zs +1 


bedeutet N die Zahl der Valenzelektronen des betreffenden Erdalkali- 
metalls und Z die Kernladungszahl dieses Metallatoms. Eine Anwendung 
liber ihren urspriinglichen Geltungsbereich hinaus hat diese Formel nie 
vefunden. 

J.J. Weigle*) hat ferner fiir das kubisech flichenzentrierte Calcium 
die Schottkysche Formel durch Beriicksichtigung der réntgenographisch- 
kristallographischen Struktur und Einbeziehung der elektrischen Felder aller 
benachbarten Atome in die Rechnung so verfeinert, dab dieses Rechnungs- 
ergebnis mit den experimentellen Daten vorziiglich iibereinstimmte. Dieses 
Verfahren, das bisher nur fiir das Calcium durchgefiihrt wurde, wiirde fiir 
jedes einzelne Metall eine besondere Durchrechnung erfordern, ohne dal 
damit eine iiber die Schottkysche hinausgehende allgemeine Beziehung 
gefunden wirde. 

In Abanderung der Schottkvschen Formel glaubte G. Michel?) 
eine Proportionalitat zwischen der Austrittsarbeit @ und dem Quadrat 
des reziproken Gitterabstandes d feststellen zu kénnen. A. Smekal‘) 
hat jedoch gezeigt, daB die Austrittsarbeit der von G. Michel untersuchten 
Oxyde der Erdalkahen mit derselben Annaherung auch durch die urspring- 
liche Schottkysche Formel dargestellt wird. 

Neuerdings hat E. N. Gapon®) die Konstante der Schottk yschen 
Formel verbessert, so dal} eine gréBere Ubereinstimmung mit den experimen- 
tellen Befunden erzielt wird. Die diesbeziighchen Diskrepanzen sind jedoch 
immer noch erheblich. 

Wahrend die bisher aufgefithrten Formeln entweder rein empirisch 
gewonnen waren oder aus einfachen klassischen Uberlegungen abgeleitet 
wurden, haben Ig. Tamm und D. Blochinzev® auf Grund quanten- 
mechanischer Betrachtungen eine allgemein giiltige Theone fiir die Be- 


rechnung der Austrittsarbeit aufzustellen versucht. Unter ausschlieblicher 


') H. J. Spanner, Ann. d. Phys. (4) 75, 609, 1924. 

2) J. J. Weigle, ZS.f. Phys. 40, 599, 1926. 

3) G. Michel, ZS. f. Phys. 46, 403, 1927; 46, 453, 1928. 
4) A. Smekal, ebenda 46, 451, 1928. 


5) E.N. Gapon, ZS. f. Phys. 44, 535, 1927. 
6) Io. Tamm u. D. Blochinzev, ebenda 77, 774, 1932. 


to) 
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Beriicksichtigung der Thomsonschen Bildkraft finden sie fiir die Aus- 


trittsarbeit den Ausdruck: 


in dem z die Zahl der freien Elektronen pro Metallatom und v == M/D 
das Atomvolumen ist. 


kine abweichende Formel: 


p= 156(7) 


erhalten dieselben Autoren durch Auswertung quantenmechanischer 


9) 
< 
13 


Ansitze von Thomas-Fermi nach einem von V. Fock gegebenen Nihe- 
rungsverfahren. 

Der erste, unter alleiniger Beriicksichtigung der bildkrafte gewonnene 
Ausdruck ist bis auf die abweichende Konstante identisch mit der ur- 
spriinglichen Schottkyschen Formel wegen der Proportionalitat zwischen 
dem Abstande d zweier benachbarter Metallatome und der dritten Wurzel 
aus dem Atomvolumen v. 

Uber eine kritische Zusammenstellung, die sich mit einem Teil der bisher 
bekannten Formeln zur Berechnung der Austrittsarbeit befabt, berichteten 
neuerdings W. Distler und G. Moench!). Ein eindeutiges Ubergewicht 
einer der von ihnen diskutierten Formeln war dabei nicht feststellbar. 

Anlablich einer Untersuchung iiber den Klektronenaustritt aus kalten 
Metallen unter Wirkung hoher elektrischer Felder wurden von uns von 
verschiedenen Autoren erhaltene, experimentelle Daten fiir die Austritts- 
arbeit diskutiert. Dabei ergaben sich neue Gesichtspunkte fiir die Be- 
rechnung der Austrittsarbeit. 

Nach der Theorie von A. Sommerfeld?) tiber das Verhalten eines 
entarteten Elektronengases folgt, dali die Elektronen im Innern eines 
Metalls sich im Zustande einer Fermischen Entartung befinden. Dem- 
entsprechend mui die beobachtete Austrittsarbeit qm solcher Metallelek- 
tronen als Differenz zweier Grében W, und W, dargestellt werden: 


g = W,— W,. (1) 
Dabei bedeutet nach Sommerfeld W, die ,,aubere Austrittsarbeit, die 


das Elektron leisten mu, um aus dem Metall in das Vakuum zu gelangen. 
Andererseits aber steht das entartete Elektronengas im Innern des Metalls 


1) W. Distler u. G. Moench, ZS. f. Phys. 84, 271, 1933. 
2) A. Sommerfeld, ebenda 47, 1 u. 43, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 16 
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unter einem von der Temperatur fast unabhaingigen, sehr hohen Druck, 
dem sogenannten Nullpunktsdruck, der von der Grébenordnung 10° Atm. ist. 

Unter der Wirkung dieses Nullpunktsdruckes wiirden sich die Elek- 
tronen olne weiteres aus dem Metall entfernen kénnen, wenn nicht durch 
die Bildkraft und andere an der Metalloberflache wirksame Potential- 
schwellen dies verhindert wiirde. Diese so bedineten elektrischen Wand- 
krafte, die sich in der duberen Austrittsarbeit W, ausdriicken, wirken aber 
dem Nullpunktsdruek entgegen. Die Arbeit, die der Nullpanktsdruck 
so an einem austretenden Elektron leistet, wird von Sommerteld als 
Innere’ Austrittsarbeit IV, bezeichnet. Sie errechnet sich nach Sommer- 


feld-Fermi zu 


9 


h? 7 8n \"3 
-_ . 2 


2m\42-G 


Darin bedeutet m die Elektronenmasse, G das Quantengewicht des 
Elektrons, welches wegen des EKlektronenspins gleich 2 ist, n die Zahl der 
im Metall pro Mol enthaltenen Elektronen. n ist in guter Annaherung 
gegeben durch die Gleichung 

D 
= 
in der J) die Dichte des Metalls, 7 dessen Atomgewicht und 4A die Avo- 
gadrosche Zahl (6,06 - 107%) ist. 


Berechnet man aus den beiden Gleichungen (2) und (3) die imnere 


n 


A, (3) 


Austrittsarbeit J), fiir versehiedene Metalle und tragt diese Werte nach 
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Fig. 1. 


ihrer Abhiangigkeit vom Atomgewicht M/ auf, so ergibt sich eine Darstellung 
nach Fig. 1, aus der ein periodischer Gang von W, mit steigendem Atom- 
gewicht ersichtlich ist. 


Diese Darstellungsweise in Fig. 1 kommt naturgemaib nur fiir Metalle 


in Betracht, da die Gleichung (2) zur Berechnung der inneren Austritts- 
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arbeit W, nur fiir den Fall gilt, dab das Elektronengas im Fermi-Sommer- 
feldschen Sinne entartet ist. Betrachtet man das Kntartungskriterium 


nach Sommerfeld (l.¢.): 


n-h° , 
—(22%-m-k T)~ “2S 1 (entartet), 
n-h? el 
G (Qa-m-kT) “2 <1 (nicht entartet), 


so ergibt sich, dab fiir die Berechnung des Nullpunktsdruckes und damit 
der inneren Austrittsarbeit W, fiir Isolatoren und Halbleiter die klassischen 
Gasgesetze angewendet werden miissen. Bei Durchrechnung zeigt sich fiir 
diese alle, dai die innere Austrittsarbeit praktisch stets Null, also zu 
vernachlissigen ist. 

Kis ist bekannt, dab em gewisser Zusammenhang zwischen der Stellung 
eines Metalls im periodischen System und seer normalen Austrittsarbeit ¢ 
besteht. Klar erkennbare Gesetzmabigkeiten konnten jedoch bisher daraus 
noch nicht ersehen werden. Die Darstellung der inneren Austrittsarbeit 
als Funktion des Atomgewichtes fiir die verschiedenen Metalle war nun 
im Zusammenhang mit dem Gesagten die Veranlassung, in analoger Weise 
auch die durch Messung bekannten Werte der normalen Austrittsarbeit 
in Abhaingigkeit vom Atomgewicht darzustellen. Fig.2 zeigt diese Dar- 


stellung: benutzt wurden fiir die m-Werte die Angaben von Bb. Gudden!). 
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Fig. 2. 


Kin Vergleich der beiden Kurvenziige in Fig. 1 und 2 ergibt eine weitgehende 
Ahnlichkeit. Errechnet man mit Hilfe von Gleichung (1) aus den errech- 
neten W,-Werten und den durch Messung bekannten q-Werten die Werte 
fir die dubere Austrittsarbeit W, und tragt diese letzteren analog Fig. 1 
und 2 auf, so zeigt der Kurvenzug in Fig. 3 die weitgehende Ahnlichkeit 
mit der W,-Kurve in Fig. 1 noch deutlicher. 

Diese Ubereinstimmung im Verlauf der Kurven von Fig. 1 und 38 


ist deshalb bemerkenswert, weil die GréBe der inneren Austrittsarbeit W; 


') B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. $. 40. Berlin, Julius 
Springer, 1928. 
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ihrer Natur nach gegen die aubere Austrittsarbeit W, wirkt und sonut 
zunichst ein entgegengesetzter Gang der Kurven von W, und W, zu er- 
warten gewesen ware. 

Der gefundene, im wesentlichen iibereinstimmende Gang in den Kurven- 
zugen fir W, und W, deutet auf eine ahnliche Abhangigkeit der Grobe WW, 


a 
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Fig. 3. 


von dem Quotienten J) M, wie sie fir W, entsprechend der Gleichung (2) 
besteht. Diese vermutete Beziehung war durch ein empirisches Verfahren 
zu ermitteln. 

Trigt man zu diesem Zwecke die verschiedenen JW ,-Werte in ihrer 
Abhaingigkeit von D/M in logarithmischer Darstellung auf, so erkennt 
man deutlich, dali es zwar in erster Naherung méglich ist, W,, als Exponential- 
funktion von D)/M allein darzustellen, dab dabei aber doch betrachtliche 
und zwar systematische Abweichungen auftreten. Es zeigte sich namlich, 
dab W 
der chemischen Wertigkeit <z ist. 


, uber die Abhangigkeit von D/M hinaus auch noch eine Funktion 
Kine diesbeziigliche logarithmische Darstellung ergibt nachstehende, 
ausgezeichnete Proportionalitat : 

D 1/3 

Wa~ ( -z) - (4 

M - ) 

Dieselbe Proportionalitat wurde zwar bereits von Tamm und Blochin- 

zev in ihrer ersten Gleichung (s. oben) angegeben. Wegen der oben be- 

griindeten Zusammenhinge dieses Ausdrucks mit der Schottkyschen 

Formel wire aber auch eine formale Identitat zwischen dieser und Glei- 

chung (4) vorhanden. Diese Beziehungen waren aber durch die experimen- 

tellen Befunde nicht bestatigt worden. Die Beziehung Gleichung (4) gibt 


nunmehr fiir diese Diskrepanzen die Erklirang. Die Voraussetzungen, 
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unter denen die genannten Beziehungen aufgestellt worden waren, treffen 
nimlich nicht fir die normale Austrittsarbeit @, sondern vielmehr in exakter 
Form nur fiir den durch die dubere Austrittsarbeit W, dargestellten Teil- 
betrag der normalen Austrittsarbeit g zu. Es erscheimt danut der Beweis 
erbracht, dab fiir den Betrag der auberen Austrittsarbeit W, ledighich die 


Bildkrafte mahgebend sind. 


Ks zeigte sich ferner, dali bei den Metallen mit variabler chemischer 
Wertigkeit die W,-Formel | Gleichung (4)| stets deren héchste Wertigkeit < 
verlangt. In diesem Zusammenhang ist es interessant, dab so fiir Silber, 
das normalerweise einwertig auftritt, die Wertigkeit 2 zur Erfiillung der 
I -Formel einzusetzen ist. Somit bleibt die Analogie des Silbers zum 
Kupfer gewahrt. die auch sonst durch die gleiche Stellung der beiden Metalle 
im periodischen System und dureh die Ahnlichkeit physikalischer und 


chenuscher Kigenschaften zum Ausdruck kommt. 


Tragt man nun in einem normalen Diagram die W,-Werte in ihrer 
Abhangigkeit von z - 1)/.A/ ein, wie es in Fig. 4 geschehen ist, so ist ersichtlich, 
dab sich die Metalle des periodischen Systems in zwei Gruppen einordnen. 
Die durch den Ausdruck Gleichung (4) gegebene allgemeine Darstellung 
aller W,-Werte geht dadurech in zwei Gleichungen iiber, die sich durch 
die Multiphkationskonstante unterscheiden. Offenbar kommt den beiden 
Kurvenziigen, deren Gleichungen a und b nachstehend gegeben sind, eine 


reale Bedeutung zu: 


) 1/3 
W.= 12,6 (~ 2) ; (5a) 
: D \"s as 
v« 16,3( 5-2) | (5b) 


In Fig. 4 sind so die W,-Werte, die nach Gleichung (1) aus den durch 
Messungen bisher bekannt gewordenen Werten der normalen Austritts- 
arbeit berechnet sind, dargestellt. Die in den Kurven eingezeichneten 
Pfeile stellen auf Grund der bei B. Gudden (Il. ¢.) gegebenen bekannten 
Werte von @ die den verschiedenen Messungen anhaftenden Fehlergrenzen 
dar. Es liegt in der Natur der Sache, dafi der Genauigkeit dieser experimen- 
tell ermittelten Werte je nach den experimentellen Arbeitsbedingungen 
und den Vakuumeigenschaften des betreffenden Metalls ein verschiedenes 
Gewicht beizulegen ist. Es ist interessant festzustellen, dab altere Messungen 
im Durchsechnitt gerade die gréften Abweichungen geben, ebenso wie solche, 
bei denen im Vakuum schwierig zu behandelnde Stoffe, wie z. B. graphitische 


Kohle, untersucht wurden. 
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Im Gegensatz zu solehen Werten fiigen sich neuere, durch sorgfaltige 
Arbeit hinsichtlich der Vakuumtechnik gewonnene Mebwerte vorziiglich 
der Darstellung, wie beispielsweise der letzthin bekanntgewordene Wert 
fiir Rhenium. Es sei bemerkt, dali dieser Wert erst nach Fertigstellung 
der Kurve uns bekannt wurde’). 

Ks ist bisher noch nicht gelungen, eine Erklirung fiir die nach zwei 
Kurvenziigen sich ergebende Einordnung der Metalle zu geben. Es erscheint 
aber auffallend, da in der oberen Kurve nach Gleichung (5b) vorwiegend 
Kdelmetalle oder solche mt Edelmetalleharakter auftreten, in der Kurve 


nach Gleichung (5a) dagegen aussechlieblich die radioaktiven Metalle. 





Mz i Volt 





04 65 06 07 08 Dz 40 
M 








Fig. 4. 


Dies gilt nicht nur fiir die in der Kurve eingetragenen gemessenen Metalle, 
sondern auch fiir die in der Tabelle 1 aufgefiihrten, berechneten. Es ist 
bemerkenswert, dafi die beiden nicht radioaktiven Alkalien Natrium 
und Lithium dementsprechend in der oberen Kurve (5b) stehen. 

Mittels der Gleichungen (5a) und (5b) fiir W, ist es nunmehr moéglich, 
nach der durch Gleichung (1) gegebenen Beziehung auch die nachstehenden 


exakten Gleichungen fiir die normale Austrittsarbeit q zu geben: 


p = 126(v. 2) ~E a, (6a) 
9 = 168 (5. 2)*—ar(5) (6b) 


1) A. Engelmann, Ann. d. Phys. 17, 185, 1933. 
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Ks lassen sich nunmehr fiir jedes noch nicht gemessene Metall Voraus- 
sagen beziiglich der normalen Austrittsarbeit machen. Zu diesem Zwecke 


ist in Fie. 5 noch eine Darstellung der Werte von W, in ihrer Abhangigkeit 
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von D/M, entsprechend der Sommerfeldschen Beziehung { Gleichung (2) |, 

segeben. Diese Sommerfeldsche Beziehung ergibt numerisch ausgewertet 


und bei Zusammenfassung aller Konstanten den Ausdruck: 


Dy?!s 
een ae 4 
W; = (4) (7) 


Will man also die normale Austrittsarbeit g fiir ein noch nicht ge- 
messenes Metall finden, so errechnet man aus Gleichung (7) den W,-Wert 
oder entnimmt ihn, entsprechend dem betreffenden D/M-Wert, direkt 
aus der Kurve der Fig. 5. 

Entsprechend erhalt man aus Fig. 4 den W,-Wert, nur ist hierbei zu 
beriicksichtigen, dai das zu bestimmende Metall zur Gruppe der Glei- 


chung (5a) oder (5b) gehéren kann. Diese Frage kann im allgemeinen 


Tabelle 1. 





Element M Ao | Zuordnung 


D z 7 
Oe a ame 9 1,8 2 2.8 Volt 430myu | Gleichung 5b 
B 11 1,7 3 4,8 260 ’ 5b 
Ti 48 4,5 4 3,5 355 - da 
\ 51 5,5 5 4,0 310 ‘ Da 
Re cs ohn 55 7,4 7 4,7 265 i da 
SS ane 64 5.9 3 3,5 355 “ db 
| aa 9] 6,5 4 2.7 460 " da 
ee 94 12.7 5 3.9 315 e 5a 
a 103 12,3 4 6,1 205 i 5b 
a 115 7,2 3 4,0 310 " 5b 
eee 139 6,1 3 3,2 390 r 5a 
eae 179 12,0 | 4 3,6 345 - 5a 
eee 226 5,6 2 2,0 620 . da 
Bn eas 230 8,4 3 3,0 416 . 5a 
a 238 18,7 6 5,0 250 ‘. da 
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so entschieden werden, dai man den fraglichen W,-Wert zuniachst fiir 
beide Kurvenziige bestimmt und durch Eintragen dieser beiden Werte 
in die Kurve der Fig. 3 entscheidet, welcher der beiden Werte diese Kurve 
erfiillt, d.h. dem Kurvenzug am nachsten lhegt. 

In der Tabelle 1 sind so die Werte der normalen Austrittsarbeit @, 
fiir eime Reihe noch nicht gemessener Metalle nach dem beschriebenen 
Verfahren errechnet, dargestellt. Dabei ist auch angegeben, zu welcher 
der beiden W,-Gruppen | Gleichung (5a) oder (5b)| das betreffende Metall 
gehort; ferner, welche Wertigkeit z zugrundegelegt wurde. 

Beziiglich fester Isolatoren und Halbleiter kann noch folgende Uber- 
legung angestellt werden. 

Bei dieser Gruppe von Elementen ist, wie schon oben erwihnt, die 
innere Austrittsarbeit IW, gleich Null oder doch verschwindend klein. 
Nach Gleichung (1) wiirde demnach fiir diese Stoffe die normale Austritts- 
arbeit g mit der duberen Austrittsarbeit W, identisch werden. Unter der 
Voraussetzung, dab fiir diese Stoffe die Gleichungen (5a) und (5b) noch 
gelten, kann man auch fiir feste Nichtmetalle die normale Austrittsarbeit @ 
angeben. Die diesbeziighche Giiltigkeit der genannten Beziehungen ist 
aber mit grober Wahrscheinlichkeit anzunehmen, da die Voraussetzungen, 
die zur Aufstellung dieser Gleichungen fiihrten, wegen ihrer allgemeimen 
Natur nicht auf die Metalle beschrankt zu werden brauchen. 

Beispielsweise ergibt sich so fiir den Fall des Schwefels eine aubere 
und damit zugleich eine normale Austrittsarbeit von 10 Volt gegeniiber 
einem in der Literatur angegebenen Wert von etwa $8 Volt (B. Gudden, 
l.e.8. 113). Dazu ist zu sagen, dab infolge der hohen Austrittsarbeit der 
Nichtleiter zur Auslésung der Photoelektronen bereits sehr kurzwelliges 
Licht, unter Umstinden bereits Schumann-Ultraviolett benédtigt wird. 
In diesen Spektralgebieten bestehen aber erhebliche Schwierigkeiten, 
mit spektral zerlegtem bzw. monochromatischem Licht zu arbeiten. Von 
einer genauen Wellenlingenangabe kann in diesen Gebieten nicht die Rede 
sein, so dab schon aus Griinden der experimentellen Umstande genaue 
MeBwerte und damit eine gute Ubereinstimmung mit eciner gegebenen 
Formel hinsichtlich der nichtmetallischen festen Stoffe nicht zu erwarten 


sind. 


Berlin, Institut fiir Strahlenforschung der Universitat, September 1933. 
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Das Bandenspektrum des Wismutoxyds. 
Von Chandrasekhar Ghosh in Calcutta. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 17. Juli 1933.) 


Die Banden des Wismuthoxyds zwischen 4300 und 6700 A werden mit miBiger 
Dispersion photographiert. Es zeigt sich, daB sie die vier folgenden Banden- 
systeme bilden: 


System A: 





y = 22020,26 + {212,10 (v’ + 4) — 2,06 (v’ + 4)*} 
— {307,58 (v’’ + 2) — 1,58 (v’’ + 4)?} 


System Bb: 
vy = 21 188,39 + {227,26 (v' + 3) — 4,88 (v’ + 4)?} 


— {307,58 (v"” + 3) — 1,58 (v’’+ 4)%}. 


a 
e* 


System 
vy = 18065,84 + [280,43 (v' + 4) — 2,55 (rv + J 
— {369,96 (v” + 3) — 1,44 (0"+ 1)2), 
System D: 
v 17 153,78 + {297,90 (0 + 3) — 4,64 (v’ 
— {493,39 (v"” + $) — 1,32 (v"’ 


| 
Die dem unteren Zustand der Systeme A und Bb entsprechende Dissoziations- 
wirme betriigt 1,86 Volt. 

Finleitung. Eine allgemeine Ubersicht iiber die friiheren Arbeiten, die 
iiber die zum Wismut gehdrenden Banden bei den versehiedensten An- 
regungsbedingungen existieren, hat Kayser gegeben!). Hartley?) photo- 
graphierte eine Anzahl nach Rot abschattierter Banden, wenn ein Knall- 
gasgeblise oder eine Leuchtgasflamme mit Wismutsalzen gespeist wurde; 
er selbst war aber seiner Messungen nicht ganz sicher. Er war der Ansicht, 
dali die Banden dem Metall zuzuschreiben seien. Spater schrieb Mitscher- 
lich?) diese Banden dem Oxyd zu, aber auch seine Messungen sind unsicher, 
worauf Kayser hingewiesen hat. Eder und Valenta*) ver6dffentlichten 
eine wunderschéne Photographie dieser Banden in der Flamme eines mit 


Wismutchlorid gespeisten Bunsenbrenners. Sie bemerkten auch, dal diese 


1) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie Bd. V, 8.172, 1910; H. Kayser 
u. H. Konen, ebenda, Bd. VII, 5. 113, 1924. 
2) Hartley, Phil. Trans. (A) 185, 161, 1894. 
3) Mitscherlich, Pogg. Ann. 121, 459, 1864. 
') J. M. Eder u. EK. Valenta, Atlas typischer Spektren. Wien 1911. 
16* 
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Banden intensiver wurden, wenn der mit dem Metall oder semen Salzen 
gespeisten Flamime Sauerstoff zugesetzt wurde, und dal sie am starksten 
in emer Flamme erschienen, der eine Mischung von Wismutearbonat, 
Schwefel und Waliumehlorat, also em sehr starkes Oxydationsmittel zu- 
gesetzt war. Nach diesen Versuchsergebnissen gelangten sie zu dem 
Schlub, dali die Banden dem Wismutoxyd angehoren. Thre Vermessungen 
der BandenkOpfe erstrecken sich von 4400 bis 6700 A. lm Jahre 1927 
verOffentlichten Mecke und Guillery!) eine Schwingungsanalyse der 
Banden zwischen 4350 und 4800 A unter Verwendung der alten zur Ver- 
fiigung stehenden Daten. Es finden sich in ihrem Matrixdiagramium von v’ 
und v” viele Unregelmabigkeiten, die durch die Ungenauigkeit der alten 
Daten allein nicht gedeutet werden kénnen. Es schien daher angebracht, 
eine Untersuchung der Wismutoxydbanden in Angriff) zu nehmen, um 
genauere Daten, als die schon vorhandenen es waren, zu erhalten, und win 
die Banden nach dem Schema der modernen Quantentheorie der Banden- 
spektren zu analysieren. 

In der vorliegenden Untersuchung wurden die Banden zwischen 4300 
und 6700 A mit maBiger Dispersion ausgemessen und es fand sich, dab sie 
vier Bandensysteme bilden. Die Schwingungszuordnung der Bandenkopfe, 
die Mecke und Guillery fiir die Banden zwischen 4350 und 4800 A 


gegeben haben, haben geringe Anderungen erlitten. 


Versuchsanordnung.  Zunachst wurde die Flamme photograpliert, 
die einen Kohlebogen umgab, dessen untere Elektrode ausgehohit war 
und das Wismutmetall trug. Der Bogen wurde mit etwa 2 Amp. aus der 
220 Volt-Gleichstromleitung betrieben. Es zeigte sich, dal die Banden 
zwischen 5580 und 6700 A sehr stark entwickelt waren, wahrend diejenigen 
zwischen 4300 und 5580 A weniger hervortraten. Wurde aber in die untere 
Elektrode kristallisiertes oder wasserfreies Wismutechlorid getan, so. er- 
schienen die Banden im ganzen Gebiet zwischen 4300 und 6700 A mit 
sréBerer Intensitat; dadurch entstanden Zweifel dariiber, ob speziell fir 
die Banden im Blauen und Griinen das Oxyd verantwortlich zu machen sel. 
Ich ging daher daran, die Banden in einem Vakuumbogen zwischen Kohle- 
elektroden, die Wismutmetall enthielten, und auch in einer unkonden- 
sierten Entladung durch Wismutchloriddampf zu photographieren. 
Das Wismutehlorid wurde hierbei in einem Ansatzrohr erhitzt. das an das 
Hauptentladungsrohr aus Pyrexglas angekittet war. Keine dieser Aut- 


nahmen zeigte die geringste Spur dieser Banden, wahrend die Banden des 


1) R. Mecke u. M. Guillery, Phys. ZS. 28, 514, 1927. 
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Wismuthydrids, tiber die vor kurzem Hulthen und Heimer!) berichtet 
haben, sehr stark herauskamen. Wurde aber Sauerstoff zugefiihrt, so traten 
die Banden sehr stark auf. Diese Versuchsergebnisse stiitzen die Ansicht 
von Eder und Valenta, dab diese Banden dem Oxyd zuzuschreiben sind. 

Zur vorliufigen Ubersicht tiber die Banden wurden zuniichst Auf- 
nahmen nut emem Hilgerschen Ef 1-Quarzprismen-Spektrographen  ge- 
macht. Zur Ausmessung der Bandenképfe wurden dann Spektrogramme 
mit dem Hilgerschen It 52-Glasprismen-Spektrographen aufgenomunen, 
dessen Dispersion von 6 A/mm bei 4300 bis auf 26 A/mm bei 6700 ansteigt, 
und auberdem in der ersten Ordnung eines 6 Fub-Konkavgitters mit der 
Dispersion 8,9 A/mm. Fir die Ausmessung wurde ein Girtnerscher 
Komparator benutzt. Selbst bei dieser Dispersion ersechienen die Banden 
gviemlich aufgelést, wenn auch die AuflOsung zur Feinstrukturanalyse 
nicht ausreichte. Bet emigen Banden ergaben sich bei dem Versuch, 
sie mit gréBerer Genauigkeit zu lokalisieren, Schwierigkeiten durch Uber- 


l 
(Ferry: 
genau, 


lagerungen: in diesen Fallen sind die Messungen auf + 0,5 em 
wihrend bei den tibrigen der Fehler viel kleiner ist. Es sei hier bemerkt, 
dab die Ausmessung eines unsymmetrischen Bildes, wie ein Bandenkopf 
es darstellt, nicht mit derselben Genauigkeit geschehen kann wie die Messung 
einer scharfen symmetrischen Spektrallinie: und bei dem Versuch, die scharfe 
Kante eer Bande auszumessen, wird der Wert der Wellenlange wegen der 
photographischen Verbreiterung des Bildes auch von der Belichtungsdauer 


abhangen. 


Schwingungsanalyse. Die in der vorliegenden Untersuchung aus- 
gemessenen Banden sind in vier Systeme geordnet worden. Die die Wellen- 
zahlen der Bandenk6dpfe darstellenden Gleichungen sind nach der Be- 
zehung 


2\ 
| 


| (1) 


berechnet worden und haben sich folgendermaben ergeben: 


y= 9+ {w, (v' + 4) —o, & (v’ + 


' 


t) 
4 


a lie (v”’ “? 1) __ w,. zr, (v” * 


Fiir das System A: 


y = 22020,26 + {212,10 (v’ + 4) — 2,06 (v’ + 4)*} 
— {307,58 (v” + 3) — 1,58 (v” + 4)?}. (2) 
Fiir das System B: 
y = 21188,39 + [227,26 (v’ + 4) — 4,88 (v’ + 3)?! 
1307.58 (vw + 4) — 1,58 (vc + 4)*1. (3) 


1) EK. Hulthen u. A. Heimer, Nature 129, 399, 1932. 
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Fiir das System C: 


y 1S065.84 + | 280,43 (v’ | 1) 2.55 (v’ + 5) 
369,96 (c” + 3) — 1,44 (v” + 4)?I. (4) 
Fir das System D: 
y = 17153,78 + | 297,90 (v’ + 3) — 4,64 (vo + 4)? 
| 493,39 (v”” + 3) — 1,32 (v” + 4)71. (5) 


In den Tabellen 1 bis 4 sind die Daten fiir die Bandenkopfe der vier 
Systeme zusammengestellt. 4 ist die Wellenlange in internationalen 
Angstrom und » die entsprechende Wellenzahl im Vakuum; Beob.-Ber. 
eibt den Unterschied zwischen der beobachteten und der nach den 
Gleichungen (2) bis (5) berechneten Wellenzahl. In Fig. 1 sind typische 


Folgen des Bandensystems wiedergegeben. 


Tabelle 1. Das Bandensystem A. 


Neue Daten und Schwingungsquantenanalyse. 





v yt a (1. A) fo. *) Beob.-Ber. (em-1) 
6 0 4316.4 23 161.2 3.5 
7 ] 4338.38 23 041,4 OL 
5 0 4351,8 22 972.6 + 21 
6 4375.6 22 858.1 L 4,7 
4 0 4388.5 22 780,5 1,3 
7 2 4396.2 22 740,5 5.4 
D ] 4410,2 2? 668.4 22 
3 0 4426.6 22 584.4 0.7 
4 l 4448, 1 22 475,2 0,3 
2 0) 1466.2 2? 384.1 0.0 
3 l 4487.3 22 278.9 — 0,6 
l 0 4507,2 22 L805 + 0,2 
2 l 4527.7 22 080.1 - 0.3 
0 () 4549.9 21 972.4 0,0 
l l 4569.9 21 876.2 al. O39 
2 2 4590-4 21 778.5 — 0,1 
3 3 4611,4 21 679.3 — 0,9 
0 l 4613.8 21 668.1 0.0 
l 2 4633.9 21 574.1 — 0,7 
2 3 4654.2 21 480.0 = G8 
3 4 4674,9 21 384.9 — 0,5 
0 2 4678.9 21 366.6 — 0.2 
l 3 4698,7 21 276.5 — 0.3 
2 4 4719.0 21 185.0 —-~ 09 
0 8 4745.1 21 068,5 — 0,4 
l | 4764.8 20 981.4 — 0.6 
2 5 4785.0 20 892.8 —14 
0 4 4812.5 20 773.4 — 0,7 
l D 4832, 1 20 689.2 — 1,2 
2 6 4852.0 20 604,3 — 15 
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Tabelle 2. 


Neue Daten und Schwingungsquantenanalyse. 


Das Bandensystem B. 











’ v’ A (I. A) vray. (em-1)  Beob.-Ber. (em!) Bemerkungen 
2 0 — 21 572,6) — Uberlagert von (1,2) A 
3 | 4657,6 21 464, 2.0 
0 — (21 364,9] — Uberlagert von (0,2) A 
2 l — [21 268,4] — Uberlagert von (1,3) A 
0 0 1727,4 21 147,4 0,0 
| l 4747,0 21 060,0 — 0,6 
2 2 4768,2 20 966,4 — 0,7 
3 3 4791.5 20 864,5 — 2,6 
0 l 4796,5 20 842,7 — 0.4 
l 2 18159 20 758,8 — 0,5 
2 3 4837, 1 20 667,8 —1,3 
3 4 4860,1 20 570,0 2,3 
vr y” A (1. A) YVrak. (em-1) Beob.-Ber. (¢m~1) 
0 2 4866,9 20 541,2 — 0,6 
l 3 4886, 1 20 460,5 — 09 
2 + 1907, 1 20 373,0 — 1,3 
3 5 4930,1 20 278.0 ee 
0 3 4938.6 20 243,0 — 0,9 
l 4 4957,5 20 165,8 — 08 
2 5 49784 20 081,2 — 05 
3 6 5001,3 19 989,2 — 3,1 
0 } 5011,6 19 948,2 — 0,9 
| 5 503 1,4 19 869,7 — 5,3 
2 6 5052,4 19 787,1 — 7,3 
3 7 5073,9 19 703,2 —— £2 
O 5 5086,0 19 656.4 — jj) 
{ 8 5098, 1 19 609,7 — 3,7 
l 6 5LOG.S8 19 576.3 — 10,3 
2 7 5127,3 19 498,0 — 11,2 
3 . 5147.5 19 421.5 a 
0 6 5160,4 19 373,0 + 3,9 
} 9 5172,1 19 329,1 — 5,5 
| 7 5183,9 19 285,1 — 16,3 
2 8 5204,7 19 208, 1 — 19,1 
3 y 0225,6 19 131,2 -—— 15,2 
i 10 9247,1 ~ 19 053,2 — 08 
5 11 9273,6 18 957,1 — 8,0 
Die Intensitaten der Banden auf eime weite Condonparabel 





in elmer relativ groben Zahl von Folgen verteilt, in deren jeder die Intensitat 


aufemanderfolgender Banden ziemlich schnell abfallt. Eine derartige 


Vertellung ist charakteristisch fir Elektroneniiberginge, bei denen der 


untere und obere Zustand sehr versechiedene muittlere Molekiildurchmesser 


haben. 
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Tabelle 3. 


Das Bandensystem C., 


Neue Daten und Schwingungsquantenanalyse. 
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v’ ” 4 (I. A) yay, (em—1) Beob.-Ber. (em—1) 
5 0 5167,6 19 346.0 oe KS 
4 0 5236,6 19 O91,1 — 0,2 
3 0 5308,9 18 831,1 0,2 
4 | 5339,2 18 724,2 0,0 
2 0) 5384,6 18 566,3 0,0 
3 l 0414,4 18 464,1 — 0,1 
} 2 5445,0 18 360,4 O,4 
l 0 5464,1 18 296,2 0,1 
2 l 5493,4 18 198.6 — 0,6 
3 2 5523,2 18 100,4 + 0,3 
0 0 5547,6 18 020.8 0,0 
1 l 5575.9 17 929,4 0,4 
2 2 5605,2 17 835.5 + 0,5 
3 3 5635,4 17 740, 1 1,4 
0 l 9662,9 17 653.9 + Q,2 
l 2 5691.5 17 565.2 + 0,4 
2 3 0721,1 17 474,3 + 0,6 
3 4 5751,7 17 381,38 + 1,0 
0 2 5782, 1 17 290,0 + 0,5 
1 3 5810,9 17 204,3 0,8 
2 | 5840,8 17 116.2 1,0 
Tabelle 4. Das Bandensystem D. 
Neue Daten und Schwingungsquantenanalyse. 
y’ v’ 4 (1. A) Myra, (em-!) Beob.-Ber. (em~!) 
3 0 5587,2 17 893,1 — 0,1 
2 O 5572.8 17 623,1 — 0,1 
3 I 5744.8 17 402,2 — 0,3 
l 0 5764.1 17 344,0 0,2 
2 1 5835.4 17 132.0 — 0,4 
0 0 O861,7 17 055,2 0.0 
1 1 5931.9 16 853.3 + 0,2 
9 2 6006.4 16 644,3 0,0 
0 l 6035.2 16 564.9 0.5 
3 3 6085, 1 16 429,0 + 0,1 
1 2 6108,6 16 365.8 0,9 
- 3 6186,8 16 159,0 0,2 
0 2 6218.3 16 O77, 1 + 0,8 
1] 3 6295,2 15 880.7 .. £3 
2 } 6376.8 15 677,5 + 1,5 
0 3 6411,7 15 592.1 1,3 
l 4 6492,7 15 397,7 1,1 
2 5 6578,3 15 197.3 1.5 
O 4 6616,7 15 109,1 1,1 
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System A und B haben einen gemeinsamen unteren Zustand. Die fiir 
diesen Zustand nach der Beziehung 


, 


ny” - = 
iz, wm, - S106 


Volt (6) 


berechnete Dissoziationswarme betragt 1,86 Volt. 
Ich habe die Absicht, eime Feinstrukturanalyse dieser Bandensysteme 
an Spektrogrammen hoher Dispersion auszufiihren, besonders der 1m Rot 


liegenden Banden. 


Es ist mir eine besondere Freude, Herrn Prof. P. N. Ghosh den Dank 
auszudriicken, den ich ihm fiir die Leitung dieser Untersuchung und sein 


dauerndes Interesse an derselben schulde. 


Calcutta, Applied Physics Laboratory, University College of Science 


and Technology. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechmk der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Dielektrizitatskonstante und Ionisierungsspannung 
der Gase. 


Von A. Giinthersebulze in Dresden. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 11. August 1933.) 


Zwischen der Dielektrizitiitskonstante e« und der Ionisierungsspannung V 
der Edelgase besteht mit erstaunlicher Genauigkeit der Zusammenhang: 


; 


l 
log ——- = 1,626 + 0,1032 V.. 
e—l1 


Die Dielektrizitatskonstanten der Molekiilgase und der gasférmigen Verbindungen 
streuen nach beiden Seiten betrachtlich um diese Beziehung, ohne dai Gesetz- 
miSigkeiten zu erkennen sind. 


Bei den Edelgasen ist die Beziehung ¢ = n? erfiillt.. ¢ — 1 ist nur durch 
Islektronenverschieblichkeit verursacht und ein Mal fiir diese, wobel an- 


zunehmen ist, dali die am losesten gebundenen Elektronen der duBersten 


Schale den weitaus iiberwiegenden Betrag zu ¢ — 1 hefern. 
Andererseits ist die lonisierungsspannung JV’, ebenfalls ein Mali fiir die 


Festigkeit der Bindung der Elektronen der aubersten Schale. Es hegt also 
nahe, nach einem gesetzmaéfigen Zusammenhange zwischen e— 1 oder 
nm=—-1 und V, zu suchen. Also wurde diese Grobe aus den Landolt- 
bdOrnsteinschen Tabellen und den bisher erschienenen Erganzungsbinden 


zusammengestellt. Dabei zeigte sich, daB wenn die Grébe log ——— oder 


e—l1 
1 


log = 5 liber V, aufgetragen wird, die Punkte fiir samtlche Edelgase 
n* — 


nut ganz verbliiffender Genauigkeit auf einer Geraden legen, wie Fig. 1 
zeigt. 


Die Gleichung dieser Geraden ist: 


— 1,626 + 0,1082 V,. 





lo 
5 e— 1 
Die einzelnen Werte sind fiir 0°C und 760mm Druck in der folgenden 
Tabelle 1 enthalten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 17 
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Tabelle 1. 








V; y ; 
Edelgas || e—1 n-— 1 log log e. ’ log e—1 
é 1 n= 1 
Volt | berechnet 
He 0,000 074 0,000 070 4,1313 4,1550 24,5 4,155 
Ne 0,000 148 0,000 134 3,8300 3,8727 21,5 3,838 
Ar 0,000 574 0,000 567 3,2413 3,2465 15,7 3,239 
Kr ‘<a 0,000 856 ae 3,0674 14,0 3.044 
X — 0,001 408 _- 2,8513 12,0 2,859 


Kin gesetzmibiger Zusammenhang dirfte hier wohl auber Zweifel 
sein. Er ist deshalb so erstaunlich, weil bei He nur zwei, bei den anderen 


Edelgasen dagegen acht Elektronen in der aubersten Schale zu ¢ — 1 bei- 





tragen, ohne dab dieses irgendwie in der Tabelle in Erscheinung tritt. 


Wird dieses fiir Edelgase so erfolgreiche Verfahren auf Molekilgase 


und gasfOrmige Verbindungen ausgedehnt, so ist von vornherein keine 





















































i j 
1955 70 15 20 25 495 . 10 15 20 25 
Vj; Volt Ke Volt 
Fig. 1. Fig. 2. 


Ubereinstimmung zu erwarten. Immerhin diirfte von Interesse sein zu 
sehen, wie gro} die Abweichungen sind. 

ei den gasférmigen Verbindungen nehmen vielfach beide Partner 

Bei den gasférmigen Verbindungen nehmen vielfach beide Partne1 

im Aufbau der aubersten Schale Edelgascharakter an. Annaiherung an die 


Gerade der Edelgase ist wohl am ersten in denjenigen Fallen zu erwarten, 








See 
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wo der eine Partner keine Elektronen mehr hat und der andere Edelgas- 


konfiguration angenommen hat, wie ber HCl, HBr, HJ. 


Die grébte Schwierigkeit bei der Emordnung der Werte ist jedoch die 
Unsicherheit der Ionisierungsspannung |. Beispielsweise finden sich in 
den Landolt-Bérnsteinschen Tabellen fiir die lonisierungsspannung des 
Br die Werte 10,0, 11.3, 12.8. 


Da viele gasfOrmige Verbindungen Dipole bilden, ist in der folgenden 
Zusammenstellung nicht ¢«—1, sondern n*— 1 benutzt, das nicht durch 
Dipolwirkung gestért ist. Die so erhaltenen Punkte sind in Kurve 2 ein- 


vetragen, die zugehérigen Werte in Tabelle 2. 


Fig. 2 zeigt, dab die Gase und Dampfe ziemlich gleichmabig nach beiden 
Seiten um die Gerade der Edelgase streuen. Die Werte von Ny, HCl, C Hy, 
CO,, Bry (fir V, 10,0) und J, (fiir V, = $,0) liegen der Geraden sehr 
nahe. Die Werte von Hy, O,. NHs, H,O, C,H, und Cl, (fiir V,; = 8.2) 
sind fast genau doppelt so grob, wie die der Edelgasgeraden. Doch haben 


weitere Spekulationen hier wohl keinen Zweck. 


Tabelle 2. 





7 Gas n? 1 1 V; 
Lfd. Nr. oder Dampf 0,00 os Volt 
1 Hy 0277 3,558 15,4 
2 No 0606 3.217 15,8 
3 0, 0545 3,263 12,5 
4 H,0 0508 3,294 13,2 
5 NO 0592 3,214 7,0 9,4 
6 Cl, 156 2 806 82 132 
7 Bry 233 2,632 10,0 11,3 12,8 
8 Jo 420 2,377 8,0 94 10,0 
q HCl O8Y6 3,048 13,8 
10 H Br 2328 2,918 10,0 12,8 
1] HJ 1844 2,734 12,8 
12 N H, 0758 3,121 11,1 
13 CO O682 3,166 10,1 14,1 
14 CO, 0900 3,046 10,0 12,5 14.3 
15 HS 128 2,893 10,4 
16 CH, OS82 3,055 13,5 
17 HCN 0876 3,058 14.8 
18 CHCl, 288 2,540 11,5 
19 C,H, 115 2,940 9,9 
20 C,H, 141 2,849 9,9 
21 C,H, 152 2,817 9.6 
22 C, H,y 346 2.461 96 
23 Hg 378 2,422 10,39 
24 Zn 420 2,377 9,35 
25 Cd 540 2.267 8,96 
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Dagegen wire es sehr zu begriiben, wenn von seiten der Theorie ver- 
sucht wiirde, den bei den Edelgasen erstaunlich genau geltenden Zusammen- 
hang zwischen e—1 und J, theoretisch zu begriinden. Vielleicht wirde 
sich daraus dann ein Weg ergeben, auch zu den Dielektrizitaitskonstanten 
der Molekiilgase und gasférnugen Verbindungen vorzudringen. 

iixperumentell wire die Messung der Dielektrizititskonstanten oder 
des Brechungsexponenten der Alkalidimpfe, imsbesondere des Cs-Dampfes, 


wegen ihrer niedrigen lonisierungsspannung von groBem Interesse. Mir 


stehen die Mittel dazu leider nicht zur Verfiigung. 











Bestimmung der Verteilung und des maximalen Wertes 
der Temperatur in der Umgebung einer Querschnitts- 
einschnutrung eines im Vakuum gegliihten Drahtes. 


Von Leopold Prasnik in Budapest. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 31. August 1933.) 


Bei den in Vakuum gegliihten Drahten wird —- in Fortsetzung einer friiheren 
Arbeit?) des Verfassers — die Verteilung und der héchste Wert der Faden- 


temperatur in der Umgebung einer Querschnittseinschniirung (Fehlerstelle) des 
Drahtes fiir verschiedene Fille und Niaherungen bestimmt. Die Rechnungen 
werden fiir den Fall des W numerisch ausgefiihrt. Aus dem erhaltenen folgt, 
dafi die relative Temperaturerhéhung an Stellen geringeren Durchmessers nicht 
— wie im Falle ohne Warmeleitung —- unabhingig von der kadentemperatur 
ist, sondern mit dieser desto stairker zunimmt, je kiirzer die Lange der Ein- 
schniirung ist. Der von Koref und Plaut definierte ,,halbe tédliche Gewichts- 
verlust*‘ wird bei Beriicksichtigung der inneren Warmeleitung in seiner Abhangig- 
keit auBer von der Tiefe auch noch von der Lange der Einschniirung berechnet. 


§ 1. Differentialgleichung der Wadrmeleitung. Aus der Energiebilanz 


eines Im Vakuum geglithten Drahtes kann man fiir die Temperaturverteilung 


folgende Gleichung ableiten!): 
J 0, T’ d? T i 
= + k r2 — » rave 7 Baines (). (1) 
a“. dl? ) 
(J = Stromstirke, o, 7" = spezifischer Widerstand, r = Drahtdurch- 


messer, J = Linge, k = Warmeleitungskoeffizient des Drahtmaterials, 
w = c¢T* = Gesamtstrahlungsdichte), welche fiir den Fall zu langer 
Einschniirungen, wenn also auf die Warmeleitung verzichtet werden darf, 
fiir die Temperatur 7.an der Fehlerstelle mit dem Radius ry den Wert 


hefert: 





bs 


m 0” 


TY, und r,, sind die mittlere Drahttemperatur bzw. der mittlere Durchmesser. 
Mit Hilfe der Substitution: 
T Ty (1 + T) (3) 


1) L. Prasnik, ZS. f. Phys. 77, 127—132, 1932. 
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und indem man T als eine kleine Zahl betrachtet, d. h. ihre binomische Reibe 


von tT an abbricht, erhalt man aus Gleichung (1): 
dt | 


= —[f(r)t + 9(7)] (1) 


d I? a 
wo a eme Zahl von der Dimension einer Linge bedeutet: 


kf 


u 





al 


m (4) 


“ml 


und 
‘yr 


. 3 3 
f(r) ; E—?) (*) : g(r) = 5. 1—(-*) (5a) u. (5b 
r : ‘ ry , . Pe i i ' ; } 
Im Falle emer Einschniirung, wie sie die Fig. 1 angibt, welche zwei- 


seltig vom tiefsten Punkt /) symmetrisch und bei |) stetig und differenzierbar 





4 
cr ZZ 
ee ee 
, 
Fig. 1. 


ist, und indem man die Grében r, f, g und t in Potenzreihen von | — 1, /l, 


ausdriickt, d.h. 


: fice 
h(l) = Shy. (— ‘) h =r,f,9,t, (6a), (6b), (6c) u. (6d) 


i] 
kann man mit Hilfe der unbestimmten Koeffizienten fiir die Koeffizienten 
der Entwicklung von T,, d.h. fiir Gleichung (6d), die Rekursionsformel 
erhalten: 


n 
> for Ton—2k + Yon 
i= 6 
Ton+2 = 


. (2m + 2) (2 n+ l)a 


r. (7) 


Hier miissen noch folgende Nebenbedingungen mit beriicksichtigt werden: 


e-—~ }) 
>; Tor = Tm = fs, —_ , ; 
joes py a (8a), (Sb), (8c) u. (8d) 
Sa.-0; Be -6 





In erster Annaiherung erhielten wir fiir die relative maximale Tem- 


peraturerhéhung Tt), den Wert: 


Jo X (7° — 1) . Vm ‘ 


Tol = - ° = =~; (4 
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welche man — wie gezeigt — fiir tT) <1 und (1 — z) <1 auch in der 
Form schreiben kann: 
T r 
0 m ‘ 
, = | a ™% = (" &—y . (2 ) 
m To 
2a l 
1 
5 = a3» A, " at (9) 
A, Vm V0 


wo € ein Parameter ist. Diese Gleichung (2,) geht fiir den Fall ohne Warme- 
leitung, d.h. fiir 4 — c© in die Gleichung (2,) tiber. 
Kinige numerische Angaben fiir W-Drahte und gegebene mittlere 


Radien (r,,) haben wir in unserer zitierten Arbeit mitgeteilt. Um den Wert 








‘ Anolw 4 
von T unabhaingig von 9 _— — TTT 
ry it | { j 
der Temperatur und dem = #4, | ht dt || | Shige 
Wan 
| | j | 

Durchmesser anzugeben, Otter +4 t— i. 

20% | 

|| 





dienen die Fig. 2 und 31). 






























Fir elne bestnmmte 7r CN 
mittlere Temperatur (7’,,,) | 
6h 4 4 ] 
| 
SF + ++ + t 
a — + 
JI + +——+- at 
Zt- oo 
7+ +p oe 
2000 2200 2400 200 2800 3000 Q7 O57 50 E 100 


Fadentemperatur in °K 
Fig.3. Relative maximale Temperaturerhéhung (t)) fiir 


Fig. 2. Der Wert des Parameters a in ns Fe 
Abhingigkeit von der Temperatur. —_yerschieden tiefe Einschniirungen ( = 100 —— ) 
in Abhingigkeit yom Parameter é. bs 
und Radius (r,,); gegebene Linge (l,) und Tiefe (x) der Einsehniirung 
kOnnen wir T, folgendermafen bestimmen. Man lest zunachst den zu 7, 
gehérigen Wert des Parameters a (aus Fig. 2 zu entnehmen) ab, nachher 
mit Hilfe der Gleichung (9) den zu den Werten r,, und 4, gehédrigen Wert 
von € und bestimmt endlich aus Fig. 3 den Wert von tT), welcher zu diesem 


€ und «x gehort. 


1) Nach MeBdaten von W. E. Forsythe u. A. G. Worthing, Astrophys. 
Journ. 61, 146—185, 1925. 
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Fir die Temperaturverteilung erhalten wir in derselben Naherung: 


Yo th)" 

T, =e 1 a . (10 } 
2a .-s 
ad | 1 - 
iE a 

1 
§ 2. Durchfiihrung der Rechnungen in héheren Naherungen fiir einigy 
spezielle Formen der Fehlerstelle. Die t und Tp, die wir im vorigen Para- 
graphen als erste Naherung berechnet haben, hingen auBer vom Querschnitt 
und von der mittleren Drahttemperatur nur noch von der Tiefe und Linge 
der Kinschniirung ab, sind aber von der besonderen Form derselben un- 
abhangig. 
Berechnet man die t und tT, in hOheren Naherungen, so wird auch die 
0 D5 
Form sie beeinflussen, indem in die entsprechenden Ausdriicke auber f, 
und gp die ibrigen Koeffizienten der Reihenentwicklungen (6b) und (6c) 
eintreten. So erhalten wir in der nichsten Naherung, indem wir die Potenz- 
reihe von T von Tg an abbrechen, 


Yo , fo Jo 12 
6 


G ona pn A 
Io 1 ™ 13a ' , 
al See ay 2 i 
pth + + igi 


1 
fir die héchste Temperaturerhéhung, und einen noch komplizierteren 
Ausdruck fiir die Temperaturverteilung. 
Wir wollen in einigen besonderen Fallen héhere Annaherungen  be- 
stimmen. 


1. Der Fall 


l—1,\° 
eer: . | |» 33 “— 
} = tet jar, +1, 4°. (6a,) 
1 
Wegen der Nebenbedingung (8a) gilt jetzt: 
ro = Tm — To: (Sa,) 


Man erhalt in diesem Falle fiir die Koeffizienten der Potenzreihen- 


entwicklungen fiir f und gq: 








j % (7 ; 

fo ae ia ing’ —é]; fs als *. (49 x° wey os 
m ) . mre ) “1) (11a) 

nm tT i "dt doe d 7 as c 

hs —_ (— I) , Vim = 2, " xe 3 
A Se ag lay —— 1) : 

ae £ els = ee [44° — 1]... 
m m (11 b) 

y—1)"7¥ 1 (v»— 1) 
Jan = (—1rti > a = : 9 1 

















) 


|- 





0S 
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und endlich fiir die maximale Temperaturerhéhung in zweiter Annaherung: 








y (3 1 ny ' r 
z(—1) +4 = ag—y + % (Z°—1) (nx — ®) 

Ton = 4 (¥— 1) y? . (2,) 
E + x (€ rae n 7°) 4. 3 : (47° i — é) +. gE ‘Y at _—_ e)* 

Kir y = 1,05 geben wir — nebst tT e-Werten anderer Falle — die nach 


Gleichung (2;) berechneten Ty in der Kurve II] der Fig. 4 an. 
2. Der Fall 


' l t.\?* 9 Cc € . 
r=f, +f, ) =r +r,u?™ eo = 2. eS... (6a,) 
} é l i 7 2 
; 1 


wo nach Nebenbedingung (8a) ry den durch Gleichung (8a,) bestimmten 
Wert hat. 
Mit Hilfe der Substitution u” = 4 geht Gleichung (6a,) in Gleichung (6a,) 


iiber, so dali — was die Rechnungen anbetrifft — diese Falle kee neuen 











Fig. 4. Vergleich zwischen 7,-Werten verschiedener spezieller Fille. 
Kurve I nach Gleicbung (2); Kurve II nach Gleichung (23); Kurve LHI nach 
Gleichung (2;) und Kurve IV nach Gleichung (2,). 
Komplikationen mehr bedeuten. bBezeichnen wir die Koeffizienten der 
Potenzreihen fir f und g in dem jetzigen Falle mit f/,,, baw. g,,,. wahrend 
wir die Bezeichnungen f,, und g,,, fiir den vorigen Fall 1. vorbehalten, 
so ergibt sich: 
f=hs 9% = 93 fev = G2, =9, wenn v»+0 mod n 
fo ae. Fev; Jonv == Jar: (12) 
3. Der Fall kaskadenartiger Eimschniirung. 
Wir wollen noch die in Fig.5 angegebene Form der Einschniirung 


betrachten, wenn also bei der Gleichung (6a) n — cc; in welchem Falle 
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die Einschniirung radial und der Querschnitt an der ganzen Fehlerstelle 
konstant ist. 
Dieser Fall ist dadurch ausgezeichnet, dab sich jetzt tT) und t auch 


in einer endlichen expliziten Form ausdriicken lassen. 


“ao 


Fig. 5. 











Da niimlich nach den Gleichungen (12) /,,, = 9, = 9, wenn n + 0, 
so lautet die Rekursionsformel Gleichung (7) 


h Tan . (7a) 


To lo = 7 , 
ant? = On +2) Q@n+1) 2" " 


Daraus ergeben sich folgende explizite Formeln fiir die Koeffizienten der 
Entwicklung t 


Cos To aoe f 2 S l’, eo Tan+2 > ‘2 4 ( (z, + 7) (7 b) 


2a 2n)! a 


und endlich, indem man von der Nebenbedingung (8d), d. h. > t. = 0, 


vy=0 


Gebrauch macht, erhalt man fiir die héchste TemperaturerhOhung 


th Co) (V2 ' L aoe _ of (] 2 (€ a” 10) = 











ey jy e—18 ca, 
ft ‘ ‘ eE—nyY 
" Co} ( | : : l,) Co} (| \ : ii?) 
und fiir die Temperaturverteilung 
gua +(, 49) soil | fo h)| 
fo f, a 
q ~ -(/1/2(e—nr’) l—l 
Kay Gof (| \ at aon *) 
we 8 ee 
— 9s. ~1/2(e —nx' 
oj | 1%) 
= > wil 
Die durch die Gleichung (2,) — mit Hilfe der Mebergebnisse von 
Forsythe und Worthing — berechneten Werte von t, haben wir fiir 


y = 1,05 in der Kurve IV der Fig. 4 im Vergleich mit t)-Werten anderer 


spezieller Fille angegeben. Aus den Abweichungen der t,)-Werte bei den 
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ich 





a) 


ler 
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verschiedenen Fallen kann man auf die Starke der Abhangigkeit der Ty von 
der besonderen Form der Fehlerstelle schlieBben. 
3. Einige Folgerungen. 1. Uber die relativen lokalen Temperaturen. 


$ 
Nach der Gleichung (2,), welche sica auf den Grenzfall sehr langer 


Kinschnirungen bezieht, ist — solange man ¢ und » als Konstanten be- 
trachten darf — die relative lokale Temperatur (7'/7,,,) durch das Ver- 
hiltnis des jeweiligen Radius zum mittleren (r/r,,) eindeutig bestimint, 


und von der mittleren Temperatur (7’,,) unabhangig. 

Jedoch gilt das nur soweit, als man auf die Wiarmeleitung verzichten 
darf. Bei der Beriicksichtigung derselben haben wir dagegen gefunden, 
dali die relative TemperaturerhOhung auber von der Form und dem Grad 
der Eimschniirung noch von der mittleren Temperatur abhaingt, und zwar 


desto stirker mit der letzterwahnten zunimmt, je kiirzer die Ein- 


schniirung ist. 

Um die Verhaltnisse zu veranschaulichen, haben wir fiir Wolfram 
bei r,, = 10-3 em die relative Temperaturerhéhung in ihrer Abhangigkeit 
von der mittleren Fadentemperatur (7’,,) fiir eine kiirzere (A = 100) und 
eine lingere (A, = 500; 1, = 0,5em) Einschniirung berechnet und diese 
in der Tabelle 1 angegeben. Man kann sehen, um wie viel starker Ty, 
= 100 zunimmt, als fiir den Fall 2, = 500. Im Falle 2, = 100 


nunmt T) mit etwa dem Quadrate, im Falle 2, = 500 nimmt tT, nur etwa 


mit 7’, fir A, 


mit der fiinften Wurzel von TJ, zu. 


m 


Tabelle 1. 


tT- Werte in Abhangigkeit von der mittleren Fadentemperatur. 
(Berechnet nach Gleichung 2, fiir ry, 10-3 cm.) 

















4, = 100, (J; = 0,1 em) 














Tt, K= 2000 2100 2200 | 2300 2400 2500 2600 2700 2800 
= Le 0,234 0,264 0,294 0,824 0,851 0,881 0,406 0,433 0,457 
1,02 0,456 0,525 0,581 9,631 0,696 0,755 0,807 0.861 0,906 
1,03 0,696 0,784 0,871 0,935 1,040 1,130 1,207 1,312 | 1,360 
105 0,925 1,042 1,161 1,278 1,338 | 1,506 1,610 1,712 | 1,856 
A, = 500, (1; = 0,5 em) 
To K= 2000 2100 = 2200-2300 || 2400 = 2500-2600 -| 2700 | = 2800 | 
=: Ee 0,790 0,802 0,811 | 0,821 0,828 0,833 0,837 0,842 0,846 
1,02 1580 1,604 1,622 1,640 1,654 1,666 1,675 1,683 1,692 
103 2;364 2,408 2,43 2,45 2,47 2,49 2,51 2,53 2,54 
105 3,150 3,200 3,24 3,27 3,30 3,32 3,34 3,36 3,37 
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2. Bestimmung des ,,halben tédlichen Gewichtsverlustes*. 

Als zweite Anwendung wollen wir den von Koref und Plaut}?) de- 
finierten .,halben tédhichen Gewichtsverlust’* bei Beriicksichtigung de: 
Wiarmeleitung berechnen. Unter ,,t6dlichem Gewichtsverlust’ versteht 
man das Drahtmaterial, welches bis zum Durchbrennen verdampfen kann. 
Wie wir gezeigt”) haben, fiihrt zur Bestimmung dieser Griébe die Differential- 
cleichung: 

dr m (0) 

— + ————. (18 

do m(T) 
wo 9 und @ den Wert des Radius bzw. der Temperatur an der Fehlerstelle. 
r und JT den mittleren Wert derselben bedeuten. Jede dieser GréBen ist 
eine Funktion der Brennzeit. 

Mit Hilfe der Gleichung (2,) hefert die Gleichung (13) — falls die 
Verdampfungsgeschwindigkeit sich in der Form m = aT” schreiben libt, 
mit konstanten a und n — fir den anfanglichen Halbmesser (9g) an der 
Fehlerstelle, den mittleren anfinglichen (rg) und Endradius (r,) folgenden 


Zusammenhane: 
y A =F 4 —-_  * 2 =— ¢ — i) (14) 


(Koref-Plautsche Gleichung.) Indem man anstatt der Gleichung (2,) 
die Gleichung (23) benutzt®), erhalt man aus Gleichung (13) in ganz ahnlicher 
Weise den Zusammenhang: 

Sn+até 3n+A+8 B3nt+At+e 


ae S -. - 1 ¢ / 
r A é —_— # ct: ak — ~— 4 é ‘ { 14 a) 
= / 


In der nachstehenden Tabelle 2 haben wir den ,,halben tédlichen pro- 
zentigen Gewichtsverlust™ (d.h. die nuttlere Prozentabnahme des Draht- 
durchmessers) mit Hilfe der Gleichung (14a) und fiir W-Drahte mit 
yr = 10-8 cm fir verschieden lange und tiefe Eimschniirungen angegeben, 
indem n ein Wert von 39 zugeschrieben wurde. Selbstverstandlich sind 
die Angaben der ersten Reihen vollig illusorisch, da einerseits Drahte mut 
so medrigem Fehlgrad herzustellen auBerhalb der technischen Méglich- 

') F. Koref u. H.C. Plaut, ZS. f. techn. Phys. 11, 515—520, 1930. 

2) L. Prasnik, ZS. f. Phys. 72, 86—-94, 1931. 

3) Allerdings kCnnte man bei der Anwendung der Gleichung (2;) noch ein 
Bedenken haben, ob sich die Einschniirung im Laufe des Brennens etwa ,,form- 
bestiindig’* andere. In unserer Anniherung, wo die Linge und die Tiefe fiir die 
Kinschniirung allein charakteristisch sind, ist das gewiB nicht fraglich, da nach 
der Nebenbedingung (8d) die Linge wihrend der ganzen Gliithzeit unverinderlich 
bleibt, und die jeweilige Tiefe eben die Gleichung (2,) angibt. 
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kelten liegt, und andererseits da — wie es bald bemerkt wird — diese Werte 
wegen der Ungiiltigkeit der Nebenbedingung (8d) in der Wirklichkeit viel 
niedriger liegen. Die Angaben der letzten Zeile sind die eigentlichen Lo- 
sungen der Koref-Plautschen Gleichung fir Vakuumlampen (d. h. mit 


dem Exponenten 35, A, = 1560). 


Tabelle 2. °4-Durchmesserabbau bis zum Durchbrennen in Ab- 
hingigkeit von der Tiefe (zy) und Liinge (/,) der Einschniirung. 





y-l = 0.9975 0.995 0.99 0.98 0.97 0.96 0.95 0.94 0.92 


10 99,11 98,04 | 97,18 95,18 93,29 91,51 89,81 | 88,22 895,11 
20 694,20 91,65 87,87 83,18 7843 76,10 71.80 69,45 64,15 
50 91,40 45,34 38,68 31,25 26,60 23,53 20,57 18,40 14,97 


100 =|» 20,33) 16,56 = 12,72 9,854 6,744 5,408 4,483 3,482 2,354 
200 10,96 7,820 5,970) 3,290 2.320 1,640 1,190 O870 £OATO0 
500 7,296 5,692 3,767; 2,192 1,343, 0,888 0,622) 0,410 0,182 
oo 6.830 5,106 3,420 1.922 1,197 O.780 0,520 0,350 0,165 


Wir moéchten zum Schlub noch aut eme Fehlermoglichkeit unserer 
Rechnungen hinweisen, die wahrscheinlich die Genauigkeit obiger Rech- 
nungen am starksten beeinfluBt. Das ist die angeniherte Giltigkeit der 
Nebenbedingung (8d). Wegen der Ungiiltigkeit von (8d) — welche vor- 
aussetzt, dab keine Temperaturerhéhung an den Grenzen der Fehlerstelle 
in den Punkten / = |, + 1,) stattfindet — sind selbstverstindlich die so 
berechneten Werte der Temperaturverteilung desto ungenauer, je naher 
der betreffende Punkt zur Grenze | = |, + 1, liegt, und sind die Werte 
fiir die mittleren Teile am genauesten. Man darf eben deshalb die vorigen 
Rechnungen eher fiir die Bestimmung der maximalen ‘Temperatur- 
erhéhung (T,), als fiir die ganze Temperaturverteilung benutzen. 

Wir wollen in der Zukunft den Fehler, der durch die angenaherte 
Giltigkeit der Nebenbedingung (8d) verursacht wird, genauer abschatzen, 


und werden unsere Rechnungen frei von dieser Fehlerméglichkeit durch- 


zutiihren versuchen. 








Zur Struktur der zweiten positiven Stickstoffgruppe. 
Von Arnold Guntseh in Stockholm. 


(hingegangen am 9. September 1933.) 


Is wurden 18 Banden der zweiten positiven Stickstoffgruppe analysiert. Das 

Termschema und die Rotationskonstanten der entsprechenden Zustinde wurde) 

vegeben, wobei der Endzustand 8 der letzte war. Die nach der Theorie in einem 

377 3]]-Uhergang zu erwartenden (Q-Zweige wurden gefunden in drei Banden 
Storungen 1m Anfangszustand 1 werden angegeben. 


In eimer neulich erschienenen Arbeit!) von Coster, Brons und 
van der Ziel ist eine Analyse ausgefiihrt worden, welche sich mit dem 
Bandenspektrum der zweiten positiven Stickstoffgruppe befabt und sechs 
Banden umfabt. Selbst habe ich mich, mit Ausnahme einiger durch die 
Umstande hervorgerufenen Unterbrechungen, seit zwei Jahren mit dem 
Studium dieses Bandensystems beschiftigt, wobei ich 18 Banden dieses 
Systems analysiert und noch etliche andere photographiert habe. Da ich 
aber in der VerOftentlichung tiberholt bin, ist es meine Absicht, mich nur 
uber das obengenannte Spektrum zu aubern, msofern, als meine Unter- 
suchungen iiber diejenigen von Coster, Brons und van der Ziel hinaus- 
gehen. 

Die Aufnahmen der Banden sind in der dritten Ordnung des Konkav- 
gitters (Dispersion 0,65 A/mm) des hiesigen Instituts ausgefihrt worden. 
Die Entladungsrohre aus Quarz wurden bei einigen Aufnahmen von einem 
Gleichstromgenerator, der eine Spannung von 3000 Volt und eine Strom- 
starke von 1 Amp. lieferte und bei den wbrigen Aufnahmen von einem 
Wechselstromtransformator, der 5000 Volt und eine Stromstarke von 
0.8 Amp., lieferte, gespeist. Die Expositionszeit dauerte dabei von 2 bis 
7 Stunden. 

In Tabelle 1 ist die Analyse der 0—O-Bande 4 3371 zusammengestellt. 
Hier wie in dem folgenden verwende ich die von Coster angegebenen Be- 
zeichnungen. Entsprechende Tabellen sind ja zwar frither gegeben?), aber 
tells machen meine Messungen Anspruch auf eime bedeutend starkere 
Intensitat, weshalb in den P- und R-Zweigen vorhandene Liicken ausgefiillt 
werden konnten, teils sind diese Angaben fiir die spiter zu besprechenden 


-Zweige notwendig. Die Kombinationsdifferenzen der Bande lasse ich aus, 


') D. Coster, F. Brons u. A. van der Ziel, ZS. f. Phys. 84, 304, 1933. 
2) P. Zeit, ZS. f. wiss. Phot. 21, 1, 1921.; D. Coster, F. Bronsu. A. van 


der Ziel, l. Cc. 
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la ja diese gegebenenfalls leicht zu errechnen sind. Die Analyse der Bande 
stimmt mit den friheren ausgefiihrten gut tiberein, die Unterschiede diirften 
auf die schwiachere Intensitiét bei fritheren Verfassern zuriickzufiihren 
sen. 

In der Tabelle 2 sind jetzt die Termwerte von simtlichen Anfangs- 
zustanden und von neun Endzustinden gegeben. Die Form eines Term- 
<chemas ist gewaihlt worden, um unnoétige Wiederholungen zu vermeiden 
ind gleichzeitig eine iiberschauliche und konzentrierte Darstellung der 
neuen Daten zu geben. Da ja die Q-Zweige der 0O—O-Bande aufgefunden 
sind, konnten bei der Berechnung des Termschemas die Systeme der geraden 
und ungeraden Rotationszustande relativ zu eimander festgelegt werden. 
Was den //,-Zustand betrifft, ist der Mittelwert der beiden durch die 1- 
\ufspaltung erhaltenen Komponenten gegeben. Die 4—9-Bande 4 4356 
ist zwar auch von mir photographiert worden, aber, da diese Bande zu 
dicht an der 0—4-Bande / 4344 liegt, zeigte sich eme Analyse als zu unsicher. 

Tabelle 3. gibt die Rotationskonstanten der untersuchten Zustinde. 
Wie zu ersehen ist, waren die D-Werte alle sehr klem, wurden aber mit 
steigender Kernschwingungszahl gréber. 

In Tabelle 4 sind die Nullinien der von mir analysierten Banden ge- 
veben. Die mit * gekennzeichneten Zahlen sind die Nullinien, die mit Hilfe 
der von Coster gegebenen Nullinienformel berechnet sind. Wie zu ersehen 
ist, zeigt sich gute Ubereinstimmung. 

In einem 3/7 —3/]/-Ubergang, wie er in diesem Fall vorhanden ist, 
sind nach der Theorie auch Q-Zweige zu erwarten. Da in diesem Ubergang 
der Fall a bis zu ziemlich hohen Rotationsquantenzahlen noch vorhanden 
ist, waren nach Mulliken’) zwei Q-Zweige von schwacher Intensitat zu er- 
warten. Aus den Frequenzen der Bande ist ja die Lage der Q-Zweige leicht 
zu berechnen. !n der Tat zeigte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen 
den berechneten und wirklich aufgefundenen Q-Linien. Q-Zweige wurden 
sowohl in der 0—O-Bande (Tabelle 5) wie auch in der 0O—1- (Tabelle 6) 
und in der 0—2-Bande (Tabelle 7) vorgefunden. In der 0—O-Bande wurden 
sowohl der Q,- und der Q,-Zweig gefunden, wahrend in den beiden anderen 
Banden nur der Q,-Zweig einwandfrei identifiziert werden konnte. In der 
0—1-Bande stimmten die Differenzen und die Lage der Limien »y = 27 967,97, 
27 980,43, 27 984,04, 27 987.98 und in der 0O—2-Bande die Linien y = 26297,88, 
26301,96, 26304,92, 2630940, mit der Lage der entsprechenden Q,-Zweige 
iiberein, der weitere Gang der Zweige aber war wegen Uberlagerungen 


1) R.S. Mulliken, Rev. of mod. Phys. 3, 89, 1931. 
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Tabelle la. O—O-Bande. £Z 3371. 
> Ily —> Is 
J -_ - — a — oe auasnpasimnnsnninn nein 
R,-Zweig P\-Zweig R.-Zweig P2-Zweig 

0 

l 29678 88 

2 682.55 29664,79 29681,10 

3 687,26 662,45 686,52 29658,45 

4 692,30 660.13 692,30 656,40 

5 697.95 658 45 697,95 654,72 

6 703 62 656,88 704,95 653,88 

7 709.71 655,54 711,86 652,77 

8 716 16 655 12 719.10 652,48 

i) 723.55 655,12 726.68 652,48 
10 730.80 655,12 734.66 653,00 
11 738.67 655,54 742.95 653,88 
12 746 70 656,40 751,26 655,12 
13 755 39 657,72 760.65 656,88 
14 764,11 659 23 770.01 658,77 
15 773.43 661,25 779.80 661,25 
16 782,99 663,57 789,87 664.00 
17 793,04 666,37 800,35 667,17 
18 803,33 669,46 811,15 670,70 
19 814,12 673,00 822,36 674,61 
2) 825.15 676,80 833,90 678,88 
21 836.65 681,10 845,75 683,51 
22 848.34 685,59 858,03 688,52 
23 860,65 690,70 871,07 694,29 
24 873,21 696,04 883,64 699,72 
25 886,12 701,88 897,03 705,88 
26 899,42 707,98 910,73 712,43 
27 913,09 714,44 924,82 719,30 
28 927,06 721,27 939,24 726,26 
29 941,51 728,50 954,14 734,26 
30 956,23 736,12 969,20 742,28 
31 971,42 744,09 984.83 750,68 
32 986,90 752,47 30000,68 759,41 
33 30002.87 761,27 016,87 768,58 
34 018,93 771,03 033,52 778,12 
35 035,53 779,80 050,47 788,03 
36 052,25 790,83 067,85 798,28 
37 069,76 800,35 

Tabelle 1b. O—O-Bande. 43371. I, —~ Ih. 

J Ro-Zweig Po-Zweig 

0 29667,95 | 

1 681,53 29671,58 

2 29 685,59 685,41 29669,02 668,83 

3 689,56 666,83 666.37 

4 694,29 693,94 664,38 664,00 

5 699,17 698,87 662,45 662,25 

6 704,32 704,04 660,89 660,40 

7 709,94 709,71 659,64 | 659,23 
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J Ro-Zweig Po-Zweig 
8 29 715,93 29 715.63 29658.77 29 658,45 
) 422,31 722,00 657,94 657,72 
10 728,99 728,50 657,94 657,37 
1] 736,12 735,78 657,94 657,72 
12 743,71 743.26 658,45 658,17 
13 751,62 751,26 659,64 659,23 
14 759,69 759,41 660,40 660,13 
15 768,32 768,05 661,90 661,76 
16 777,35 777,05 665,00 663.57 
17 186,67 786,59 666,37 665,98 
18 796,59 796.26 669,02 668,64 
19 806,75 806,46 672,02 671,58 
20) 817,24 817.00 675,27 675,02 
21 828,22 827,95 679,32 678,88 
22 839,52 839,42 683,19 683,01 
23 851,21 850,91 687,80 687,54 
24 863,21 862,96 692,72 692,30 
25 875,69 875,43 697,95 697.79 
26 888,53 888,23 703,62 703,38 
27 901,70 901.45 709,71 709.44 
28 915,29 915,03 716,39 716,16 
29 929,17 928.93 722,97 (22,71 
30 943,57 943,28 730,12 729,86 
31 958,19 957,93 737,72 137,47 
32 973,27 973.00 745,64 745,38 
33 988,66 988,36 754,00 753,76 
34 30004,47 30004,17 762,66 762,43 
35 020,64 020,35 771,79 771,42 
36 037,17 036,84 781,27 780,95 
37 054,04 053,74 791,09 790,83 
38 071,29 071.01 801.40 801,08 
Tabelle 2a. Termwerte des Anfangszustandes (. 
J Fi (J) Fy (J) Fy (J) J Fy, J) Fy (J) Fy (J) 
| | 
2 29685,0 | 29682.8 29678,9 20 30391,5  30429.6 | 30475.8 
3 694,9 694.1 691.2 21 464.1 505,5 | 555.2 
4 708.0 706.8 707.0 22 540.4 585,2 | 638, 1 
5 724,8 725,2 727.1 23 620,5 668.2 724,7 
6 744,7 746,3 750,2 24 703.9 755,1 814.9 
7 768,4 772.0 778,2 25 791.1 845,4 908.6 
8 795,1 800,4 809.3 26 881,5 939.4 31006,0 
g 825,5 833,0 844.8 27 975.9 31036.8 107.0 
10 859,5 868.9 883,5 28 31073,5 138,0 211.5 
11 896,7 908,7 926.5 29 174,8 242.6 319.9 
12 937.6 952,0 972,6 30 279,7 351,0 431.4 
13 981,8 999.0 | 30022,6 31 388,2 462.7 546,8 
14 30029,6 30049.7 076,4 32 500,2 578,4 665.6 
15 081,1 103,8 133,8 33 615,8 697,2 788, 1 
16 136.0 161,8 194,9 34 734,8 §20,0 906,8 
17 194,5 223,3 259,7 35 857,6 945,1 32043.5 
18 256,4 288,5 328,1 36 983,7 32075,7 162,2 
19 322,1 357,1 400,2 37 32113,5 206.5 313,1 
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Tabelle 2b. 


Termwerte des Anfangszustandes l. 
an) 




















J Fi WJ) Fy W) Fy W) J Fy W) Fy W) Fy W) 
l 31670,0 16 32125,3 32150, 32182,7 
2 676,1 31670,4 17 183,5 211, i 246.7 
3 686,9 683,4 18 244.5 275.6 314.3 
+ 700,7 699,6 19 309,7 343,5 385,4 
5 718.9 719.9 20 377,7 415,1 460.2 
6 739.9 743,2 21 449.8 490.0 538,7 
7 765,3 770,8 22 524,8 568,7 620,6 
8 793.4 801,7 23 604.3 650.9 706.1 
9 31818,9 825,5 836.7 24 686,5 736,6 795, 1 
10 852,2 $61,2 875,0 25 772.8 825.7 887,8 
1] 889.2 900.6 917.3 26 862.0 918,7 983,9 
12 929.4 943.4 962.9 27 955.4. 33014,9 33083.7 
13 973,1 989,7 32012,2 28 33051,7 114,9 186.9 
14 32020,4 32039,8 065,6 29 152,4 218.3 | 294.0 
15 071.2 093.2 122.4 
Tabelle 2c. 
Termwerte des Anfangszustandes 2. 
J Fy W) FY) Fy W) J Fy (J) Fi WD) Fy W) 
2 33611,7 14 33957,3  33975,6 34000,2 
3 33628,2 623,8 15 34007,5 34028,4 056,2 
4 642.4 638,9 16 060.7 084.6 115,8 
5 659.8 659,2 17 117.6 144,5 179,0 
6 680,3 682,3 18 178,1 208,2 245,3 
7 704,9 709.9 19 241.6 275,0 315.8 
8 733,0 739.9 20 309.5 345,4 389.6 
) 764,6 774,5 21 380, 1 419.5 466,8 
10 33792,6 799,9 812.3 22 454,8 497,1 547,6 
11 828,0 838.5 854.1 23 532,8 578.0 631.9 
12 868,2 880,9 899,0 24 614,3 662,6 719.8 
13 910.4 926,4 947.8 25 699,1 750,7 811.2 
Tabelle 2d. 
Termwerte des Anfangszustandes 3 
J Fy @) F, W) Pe@) |. J Fy W) Fy W) Fy W) 
5 35532,6 35531,6 14 35826,5 35843,5 35867,4 
6 35 552,9 552,6 554,0 15 876,3 895,2 922,5 
7 576,5 577,3 581,5 16 928,4 950,5 980, 7 
8 601,7 604,6 611,2 17 984.8  36009,7 36043,2 
9 631,2 635,9 645,9 18 36044,5 072,0 108,2 
10 663.4 670,2 682.5 19 107,4 138,1 177,4 
1] 699,2 708, 1 723,7 20 173,4 207,4 249,6 
12 738,3 749,9 768,0 21 242.8 280,2 | 326.0 
13 780,6 794,6 $15,9 22 315,9 356,5 
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Tabelle 2e 


Termwerte des Anfangszustandes 4. 
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J Fy W) FLW) | Fg WD J Fy Wd) Fy W) Fy W) 

| 

e 1 37331.8 37331.9 17 37755,4 37778,6 37 809.1 
7 355.7 358, 1 18 813.5 839.3 873.1 
& 382,5 387.4 19 874.6 903.6 940.9 
q 413.5 420.6 2() 939.3 971,4 38011.4 

10 447.5 456.8 21 38007.4 38042,2 085.5 

11 37477.4 484.6 497.0 22 078.8 116.7 163,0 

12 514.8 525,2 540.2 23 153.4 194.5 243,9 

13 556.3 568,9 587.1 24 231,4 275.4 327.9 

14 600,9 616,] 637.6 25 312.8 359.7 415.2 

15 649.1 666.4 691,3 26 396.9 447.6 506.3 

16 701.0 720.8 748.7 27 485.1 538.3 599.6 

Tabelle 2f. 
Termwerte des Endzustandes 0. 

J Fo W) Fy W) Fy WJ) J FY Wd) Fy ) Fy WJ) 
0) () 19 584,8 615,5 653,5 
l 3.3 4,0 20) 647.0 680.3 721.3 
2 9.4 11,5 10.1 21 712.4 748.5 792.3 
3 18,4 19,5 20,5 22 781.0 819.9 866.7 
4 30.7 32.9 34,8 23 852.8 894.5 943.8 
5 45,7 48,3 52.3 24 928.0 972,2 1025,0 
6 64,2 68,3 73,2 25 1006.0 1053.3 109.0 
7 85.3 90,7 97.5 26 087.6 137.4 196.2 
8 109.8 116.8 125.7 27 172.0 224,9 286.7 
9 137.3 145.3 156.8 28 259,7 315.6 380.7 

10 167.9 177.9 191.8 29 350.7 409.5 477.3 

11 201.6 213.3 229.6 30 444.5 506.5 5775 

12 238.3 252.3 271.3 31 542.2 606.9 680.7 

13 278,2 294.3 315.7 32 642.8 710.3 788.0 

14 321.6 339.7 363.8 33 746.2 817,2 897.0 

15 367.8 388, 4 415.1 34 853.3 926.1 2010.1 

16 417.3 440.3 469.8 35 963.2 2040.3 125.8 

17 469.8 495.5 527.7 36 2076.6 154.2 245.3 

18 525.7 553.8 589.0 

Tabelle 2g. 
Termwerte des Endzustandes l. 

J MCD) FY Wd) Fy) J Fy (J) FLW) Fy WJ) 

] 1711.0 4 1848.9 1860.1 

2 717.0 1714.1 10 881.1 894.6 
3 725.0 724.9 11 1904.9 916.0 932.0 
4 737.6 739.1 12 942.5 954.6 972.9 
5 752.9 756,1 13 981,9 996,2 2017.1 
6 772.7 777.4 14 2023.7 2041.0 064,7 
7 794.5 801.4 15 068,9 089.1 115,4 
8 820.3 829.3 16 117.5 140.4 169,5 
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Fy W) J Fo (J) 

2226, 7 24 2622.9 
987.3 25 700.1 
351.1 26 780.7 
418.1] 27 &64,2 
458,3 28 951,1 
561.8 2g 3040.9 
638.5 


Tabelle 2h. 


“mwerte des Endzustandes : 


r. (J) 


2666.4 


746.6 
829.8 
916.3 


3005.9 


Fy (J) 


2718.3 


801.4 
887.6 


977.1 


3069,9 


165,5 





te OCD de LS 


Aa Ry PR, Bete, ah, EN , 
~ — XD ~~ ~' _— nS be 





Fy (J) J Fi J) 
16 3789.8 


3387.1 17 841.2 
348.4 13 SYU6.U 
$13.4 19 953.6 
431.1 20) $014.4 
452.7 

476.6 

504.2 

534.6 


] 078.3 
2 145,4 
3 215.6 
289.0) 





DO bY LO bY bO bY bO bo bY 
O' te OF 


D6S.8 365.3 
605.7 6 445.] 
646.1 27 528.1 
b39.8 28 614.0 
736.8 4 

787.0 | 


Tabelle 2i. 


Termwerte des Endzustandes 


098.8 
Fy (J) 


S811.) 


865.8 
G22 | 


ww 
983.2 
5 


4046. 


113.1 
183.0 
255.8 
331.8 
411.0 
493.3 
578.8 
667.4 
759.1 


& 
4019.5 
7 


3840.4 


R970 
956 


O86 

155.! 
228,1 
303.0 
382.9 
464.9 
550.1 
638.6 
730.4 


824.9 
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Fy W) J Fo WJ) 
1b 5432.9 
5037.2 17 483.7 
048.0 18 537.6 
062.3 89 594.9 
079.1 20) 654.9 
O99 S 21 718.2 
122,9 22 754.4 
150.3 23 854.0 
180.3 24 926.2 
214.1 25 6001.8 
250.5 26 O80.5 
290.6 27 162.2 
333.7 28 247,2 
380.1 29 334.9 
129.7 


5454.6 


Fy (J) 
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564, 
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Termwerte des Endzustandes 4. 


‘Labelle 2). 
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J OD) Fy Wd) Fy WJ) J BY Od) Fy Fy () 
» 655, | 16 7046,5 7067.6 7095,2 
5 665.6 17 097,5 120.3 150.4 
4 6681.9 679.9 18 150.1 176,1 208.8 
5 696,8 696.7 19 206.7 234.9 270.4 
6 714,8 717,2 20) 265.9 296.8 335, 1 
7 734,9 740.1 21 328.6 361.9 $02.8 
S$ 756.4 767.0 22 393.3 430.0 $73.7 
y 781.8 6787.3 796,6 23 463.4 501.2 547.7 
10 808.9 818.2 830.0 24 534.3 575.5 624.9 
11 841.5 852.3 866.0 25 608,49 652.8 705.0) 
l2 875.4 889.1 905, 1 26 686.6 (33,2 788,2 
13 913.9 929,3 948.0 27 767,0 816.7 874.6 
14 954,94 972.3 994.0 28 850.2 903.1 964.1 
id 9992 TO1T8.2 7042.9 29 937.9 492 § 8055.9 
Tabelle 2k. 
Termwerte des Endzustandes 
J Fy W) Fy W) Fy (J) J Fo W) Fy) Fy (J) 
D &285. | 17 S6s1.1 8704.2 8733.6 
(5 305.3 18 734.1 759.2 791.4 
7 328.3 19 789.9 $17.3 852, 1 
& 8340.8 &347.2 354,5 20) 848.5 878,7 916.0 
4 366.7 373.9 384.2 2 909.8 942.49 983, 1 
10 395.9 404,7 415.8 22 975.2 9010.1 4053, 1 
1] 427.5 $38,2 452.6 23 9042.5 O80,4 126.2 
12 462.7 $74.9 491.8 24 113.6 153.6 202.3 
13 500.3 514.6 533.8 25 187.2 230.2 281,5 
14 540.8 557.3 579.2 26 264.1 309.5 363.7 
15 584.6 603.4 627.4 27 343.7 392,1 448.9 
16 631.6 651.9 679.2 28 426.6 $77.5 537.3 
‘Tabelle 21. 
Termwerte des Endzustandes 
J Fy, (J) Fy (Wd) Fy W) J Fo (J) Fy W) Fy W) 
3 9816.4 15 10143.6 10158,4 10180,8 
4 827,2 16 189.6 207,3 231,9 
5 843,2 9843.8 17 238,1 258,6 286.1 
6 861,1 864.3 | 18 289,5 313,0 3443 
7 881.8 885.2 19 343,0 370.4 403.8 
5 906.0 911.3 20 401.0 430,8 467.7 
¢ 933,1 939.9 21 462.1 494.2 533.8 
10 963,0 972.5 22 525,9 560,7 603,0 
ll 996.6 10007,4 23 593,3 630,3 675,1 
12 10023,2 10032,6 046,5 24 663.1 702,7 750.4 
13 |j 061,1 071.8 087,9 25 735.6 778.2 828.6 
14 100,7 113,9 132,9 26 811,8 856.8 909,8 
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Termwerte des Endzustandes 7. 




















J Fy PY W) Fy W) J Fy W) FY W) Fy (J) 
2 11338,3 12 11552.2 11560,9 11574,3 
3 347.4 13 589.0 598.6 616.0 
4 359.0 14 628.0 640.8 659.8 
5 373.8 15 670.0 685,5 707.6 
6 391.3 16 715,5 733,2 757.9 
7 411.7 11414,2 17 763,3 784,1 811.5 
8 435.5 440,2 18 814.1 837.6 868, 7 
4 462.2? 468.9 19 869.3 894.3 927.6 
10 492.2 501.4 20 924.5 953.9 990.1 
1] 11519.2 524.8 536.2 ?1 984.9 12016.7 12 056.2 
Tabelle 2n. Termwerte des Endzustandes 8. 
J Fi (d) Fi Wd) Fy WJ) J Fo W) Fy W) Fy WJ) 
8 12 938, 1 12 943,9 15 13172,1 13185.7 13 207.0 
4 964.0 971.6 16 217.0 233.3 257.0 
10 993.7 13003.7 17 264,3 283.4 309.7 
11 13021.3 13026,7 038.2 18 314,7 336.9 365.0 
12 053.4 061.7 076.2 19 369.0 393.3 422.9 
13 090.5 100.2 117.2 20 426.0 452.4 486.1 
14 130.0 142.1 160.4 
Tabelle 3. Rotationskonstanten. 
Y B' . _ D+ 104 ae BY" — pir. 104 
0 1,813 0 1,625 0 
1 1,789 0,01 1,610 0 
2 1,764 0,02 1,589 0,02 
3 1,738 0,04 1,571 0,02 
4 1,701 0,11 1.551 0,02 
5 we val 1,531 0,02 
6 — 1,514 0,02 
7 1,494 0,04 
8 1,482 0,11 
Tabelle 4. Nullinien. 
b 4 0 a ae 3 | 4 5 6 7 8 
| 
0 { 29670,4 27 965.4 26 290,4 24641599 23026 
||| 29 670,6* 27 965,4* 26 289,2* 24641,9* 23027 
| 28 284,2 26635,7 25017 23428 
| 28 283,4* 26636,8* 25017* 23 428* 
o | 28575,0 26957 (23 808 22277 
7 298 577.0* 26 958* 23 809* 22 277* 
2 | 27242 24150 22647 
~o 27 243* 24151* 22648* 
27 460 | 24 427 
27 464*) 24 429* 
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Tabelle 5a. Q,-Zweig der 0-—0-Bande. 























R; WJ) (2, (/ + 1) Ry WJ) Q; (J + 1) 
) | 1 l ¢1 
| J Q, WW) QW) |\—-Pju+n J (i) WJ) ~ QW) Py +1) 
1.3 
0 3 29673,00 14,26 14,09 12. - 29699,72 46,98 47,23 
8 4 674,22 18,08 17,98 13 704,95 50,44 50,48 
AD 5 676,43 21,52 21,58 14 709,71 54,40 54.38 
9 6 678,46 25,16 25,17 15 715,63 57,80 57,70 
5 7 680,71 29,00 29,00 16 721,27 61,72 61,70 
37 8 684,12 32,04 32.14 17 728,07 64,97 64,80 
6 Y 687,26 36,29 36,13 18 734,26 69,07 68.96 
| 10 691,25 39,55 39,54 19 741,96 
2 1] 695,08 43,59 43,32 
— Tabelle 5b. Q,-Zweig der 0—0- Bande. 
) 
Re WJ) Qe (J + 1) vo (J) Qo (J +1) 
: JS i} @&) ‘titicnhaws * Qs) ~ 6 | -aien 
() ” 
fi 3 «=. 29670,70 15,82 15,93 13. -29706,81 53,84 53,66 
J 4 672,33 19,97 19,89 14 712,43 57,58 57,51 
9 5 674,61 23,34 23,39 15 718,76 61,04 61,22 
l 6 677,27 27,68 27,39 16 125,22 64.65 64,49 
7 680,16 31,70 31,64 17 731,66 68,69 68,55 
8 684,12 34,98 35,06 18 139,25 71,90 72,09 
9 687,54 39.14 38,96 19 746,70 75,66 75,58 
— 10 691,96 42,70 42,57 20 754,46 79,44 79.63 
11 696,45 46,50 46,33 21 763,14 82,61 82,51 
12 701,45 49,81 49,93 22 771.03 
Tabelle 6. Q,-Zweig der 0—1-Bande. 
Ry W) Qs (J + 1) Re W) Qe (J + 1) 
. 2 W) —Q.W) |\—P2VJ+ . (2 WJ) — QW) — Pe(J +1) 
3  28966,11 15,95 16,28 10 28 988,84 42.99 42,80 
4, 968,53 19,45 19,50 1] 994.26 46,38 46,41 
5 | 970,58 23,40 23,53 12 999,96 49,76 49,99 
a 6 973,30 27,44 27,22 13 29005, 43 53,87 54,02 
7 976,03 31,91 31,62 14 011,96 57,24 57.39 
5 980,43 35,10 35,47 15 018,61 
9 984,72 38,75 38,69 
Tabelle 7. Q,-Zweig der 0—2-Bande. 
1] | 
Ry (J) Qe (J +1) Ro W) Qe (J +1) 
. (2 W) — Qo (J) — P2 (J + 1) od (e (J) (lo (J) _ Po (J +1) 
0 3 | 26292.45 16,17 16,33 7 26301,25 31,46 31,80 
8* 4 294,13 19,56 19,64 8 305,69 35,00 35,10 
7 5 295,63 23,49 23,46 9 309,82 
7 6 297,88 28,03 27,69 








yrs) 


wala 


Arnold Guntsch. 


schwer zu verfolgen. Die Intensitét der Q-Zweige im Verhaltnis zu de 
R- und P-Zweigen waren mit der Theorie tibereinstimmend, indem di 
()-Zweige, auBber natirlich in den Fallen, wo Uberlagerung vorhanden war, 
sehr schwach waren. Dab der Q,-Zweig schwicher als der Q,-Zweig zu er- 


dab diese: 
erstere Zweig in der 0—O-Bande kiirzer ist, wahrend dieser Zweig in den 


warten ist, diirite wohl mit der Tatsache tibereinstimmen, 


beiden anderen Banden kaum zu finden war. St6rungen waren innerhal} 
der Q-Zweige nicht zu finden. 

Was die von Coster untersuchten Stoérungen in den Anfangszustanden 2 
und 3 betrifft, stimmen seme Beobachtungen mit den meinen iiberein. 
Die StOrungen in dem Anfangszustand 4 habe ich in den von mir analysierten 
Banden A 3642 und 4094 nicht untersuchen kénnen, da diese Banden bei 
niedrigeren Rotationsquantenzahlen, als die Stérungen eintreten, abklingen. 
Im Anfangszustand 1 méchte ich aber zwei Stérungen als Realitat be- 
trachten, im Gegensatz zu Coster. Die Stérungen sind in Tabelle 8 dar- 
vestellt. 

Tabelle 8. 


Stérungen des Anfangszustandes 1. 








A 3536 i 3755 
ae a = | Ro (22) 2,51 em Ro (22) 2,57 em 
Anomale Dublettaufspaltung », (24) 2.38 . Py (24) 2,57 « 
Ro (20) 0,53 em Ro (20) 0,38 em 
Anomale Aufspaltung, drei Linien » 100 pon . son — : 
statt zwei. Die Ziffern geben die) 91-7) meu an f¥o (2a) buoe 
6 r bei s é > - ¥ 
GréBe der beiden Aufspaitungen an der Anhiufung der 
Linien umher 








Anomale Dublettaufspaltung 


4 3998 


Ro (22) 2.57 em 
», (24) 2,74 


4 4269 


Ro (22) 2,73 em 
», (24) Komponente 
fehlt, schwache Bande 


or Ry (20) 0,50 ¢ a 
Anomale Aufspaltung, drei Linien Fig (20) ——. Zwei Komponenten 
statt zwei. Die Ziffern geben die P, (22) 0.47 fehlen 
GréBe der beiden Aufspaltungen an ste 0.35 | Schwache Bande 


Coster hat auch eine quantenmechanische Berechnung wtber den 


Intensititsverlauf der Banden ausgefiihrt und gibt in eimer Tabelle die be- 


rechnete relative Intensitét einiger Schwingungsiibergiinge an. In einem 


Punkt aber scheint hier die berechnete Intensitat mit der wirklich beob- 
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achteten nicht iibereinzustimmen. Coster gibt namlich an, dab die 
{—4-Bande 3,9mal stirker als die 8—8-Bande zu erwarten wire. Sowoh! 
auf der von Coster verdffentlichten Photographie, wie auch auf ner ant- 
venommenen Ubersichtsplatten ist deuthieh zu sehen, dali der Intensitiits- 
unterschied entschieden nicht so grok ist. Da ja die Ubereinstimmung sonst 
so gut ist, ist dies Verhalten auffallend. Eime Deutung Ierfiir ware, dab), 
well die 4—4- Bande sich bei der Pradissoziationsgrenze befindet, die Molekiile, 
besonders fur die hdheren Rotationsquantenzahlen, ins kontinuierliche 
Spektrum entweichen, wodureh die Gesaintintensitit der Bande geschwacht 
wird, 

Auletzt mochte ich Herrn Prof. BE. Hultheén, der mir nicht nur die 
Anregung zu dieser Arbeit gegeben hat, sondern muir auch in der bereit- 


willigsten Weise beigestanden hat, meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat. 


ee 





Bemerkung zu der Arbeit von A. D. Goldhammer'’): 
»Uber den Einfiu& von oberflachlichen Ladungen 
auf die Leitfahigkeitsmessungen von schlecht leitenden 
Substanzen". 


Von F. Seidl in Wien. 


(Fingegangen am 28. August 1933.) 


Ks sel hiermit darauf aufmerksam gemacht, dab ich in Gemeinschaft 
mut W. Millner, M.Schestag und Schon Leitfabigkeitsmessungen an 
verschiedenen bBernsteinsorten unter Beriicksichtigung der Elektroden- 
anordnung, der Klektrodenart, sowie der Konstruktion des Gefabes, in 
dem das zu messende Praparat eimgespannt wird, durchfithre. Oberflachen- 
leitfihigkeit und Volumenleitfalugkeit werden im Vakuum und bei ver- 
schiedenen Temperaturen untersucht, um die Ursachen der von mir*) 
gefundenen Umkehr der Stromrichtung feststellen zu konnen. Auch 
werden die Einfliisse verschiedener Vorbehandlung des Untersuchungs- 
materials auf die Leitfahigkeit gepriift. Da die Elektroden durch Kathoden- 
zerstaubung angebracht werden, lagen finanzielle und technische Schwierig- 
keiten vor, welche die Vollendung dieser Arbeiten verzégern. 

Die bisherigen Versuchsresultate stehen in Ubereinstimmung mit 


denen von A. D. Goldhammer. 


') A.D. Goldhammer, ZS. f. Phys. 84, 212. 1933 
2) F. Seidl, ZS. f. Phys. 76, 565, 1932. 





Zur Funkenverzogerung '). 
Ys Von Fritz Bath in Kénigsberg. 

Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am, 8. August 1933.) 
ni fs wurde eine rein automatische Apparatur entwickelt. Die Funkenverzégerung 
wurde bei Atmospharendruck unter verschiedener Ionisation in CO,, N,, H. 
gemessen. Will man die FStr, ahnlich dem Zihlrohr, zur Messung aktiver 
Strahlung benutzen, so ist auf folgendes zu achten: 1. Die Kathode muB poliert 
und sauber sein. 2. Der Zerst6rung der Kathode durch Funken mul vorgebeugt 
werden, was hier durch eine ,,rotierende Kathode“ geschah. 3. Die ,,Nach- 
wirkung*‘ muB durch eine Pause nach jedem Funken vermieden werden. 4. Das 
ft MeBgas muB frei von radioaktiven Bestandteilen sein. Unter diesen Vorsichts- 
maBregeln wurde das von Zuber gefundene Gesetz, dai die FZ proportional 
der Jonisation ist, fiir extrem schwache Strahlung erweitert. Jedoch blieb 
noch eine ,,Restwirkung* .iibrig, die bei N, und H, mit der Zeit stark ver- 
in) inderlich, bei CO, eben erkennbar ist. Bei extrem schwacher Strahlung gilt 
infolgedessen die von v. Laue aufgestellte Beziehung nur bei CO,, nicht bei 


Ali 


sd N, und H,. Der Anteil der Volumenionisation an der Funkenbildung im 
T- Vergleich zur Oberflachenionisation steigt von H, iiber N, zu CO,. Hinter 
2) 7cm Blei betrug die mVZ in CO, bei dem FP 3100 Volt und 1000 Volt Uber- 
" spannung 20 Minuten, das ist das Maximum fiir die benutzte Anordnung und 
die gegebenen Spannungen. 
oe 
od Verzewhnis der Abkiirzwngen. 
5° VZ = Verzégerungszeit. FR = Funkenraum. 
mVZ = mittlere VZ. FF = Funkenfliche. 
FZ = Funkenzahl. FStr — Funkenstrecke. 
” mFZ = mittlere FZ. UV Ultraviolett. 
F/h = Funken pro Stunde. U ., Umgebungsstrahlung™. 
FP Funkenpotential (V4). Ra = Radium. 
V angelegte Spannung. R = Restwirkung unbekannter Art. 
OV = Uberspannung = V—J,. Rak = Radiumeinheiten. 


I. Evnleitung. Die Theorie des Eintritts des elektrischen Funken- 
durchschlags ist von Townsend®*) begriindet worden und von Rogowski?®), 
v. Hippel und Franck*), Kapzov°®) und anderen weiterentwickelt worden. 
Ohne dab wir ber die Einzelheiten der Theorien zu diskutieren brauchen, 
kénnen wir als sicher hinnehmen, dafi der eigentliche Durchbruchsvorgang 
erst beginnt, wenn ein oder einige Elektronen bzw. lonen an der Kathoden- 


1) Siehe auch F. Bath u. W. Kaufmann, Naturwissensch. 20, 87. 1932. 
*) J.S. Townsend, Handbuch der Radiologie. 

3) W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 16, 496, 1926. 

*) A.v. Hippel u. J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929. 

5) N. Kapzov, Zs. f. Phys. 75, 380, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 19 
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oberflache oder wenigstens In einer gewissen Umgebung derselben entstehen. 
Der eigentliche Durehbruch vollzieht sich nun in auberordentlich kurzer 
Zeit, nach Rogowski (a. a. O.) in 10-7 see. Die Zeit vom Anlegen eines 
fiir die Entladung ausreichenden Potentials bis zum Durehbruch kan) 
unter Umstiénden neun bis zehn GréBenordnungen gréber sein. Wir wollen 
sie mit ,,Verzdgerungszeit’’ bezeichnen. Die altesten Versuche!) iiber di 
VZ ergaben: 

|. Sie ist abhangig vom Versuchsgase, dessen Druck und Feuchtigkeit, 
von der Oberflichenbeschaffenheit der Kathode sowohl beziiglich thre) 
Politur als auch ihrer chemischen Verunreinigungen. Sie ist abhangiy 
von dem zeitlichen Abstande eines vorhergegangenen Funkens. 

2. Die VZ wird stark abgekiirzt durch Einbringen von Ionen in die 
Funkenstrecke, etwa durch Bestrahlung mit UV-Licht (Warburgs Deutung 
des ,,Hertzeffektes), wobei nur die Kathode bestrahlt zu werden braucht. 

Auf die mannigfachen Erklarungsversuche der betreffenden Verfasser 
soll nicht eingegangen werden, da sie durch neuere Arbeiten itiberholt sind. 

Von solechen neueren Arbeiten miissen vor allem Zuber?), Braunbek?) 
und Strigel*) genannt werden. 

Bei Zuber finden wir zum ersten Male den experimentellen Nachweis, 
dali die VZ eine statistisch verteilte GréBe ist. Ist eme Funkenentladung 
erst dann moglich, wenn ein Initialion vorhanden ist, und ist die Entstehung 
eines solchen eine reine Zufallserscheinung, so ist auch der Durchbruchs- 
moment denselben Zufallsgesetzen unterworfen. Die VZ ist dann gleich 
der statistisch verteilten Wartezeit bis zum Auftreten eines Ereignisses 
von dem eine grébere Anzahl statistisch tiber einen gréferen Zeitraum 
verteilt ist. 

M.v. Laue5) hat auf Grund einer Wahrscheinlichkeitsbetrachtung 
eine fiir das Experiment sehr bequeme Beziehung aufgestellt, namilich 

Inn; = —pft. (1) 
Ks bedeuten: nf die relative Anzahl.von VZ (aus einer groben Menge), 
die in das Gréfenintervall von ¢ bis © fallen, B die Wahrscheinlichkeit 
fiir die Entstehung eines Elektrons oder Ions im FR in der Zeiteinheit, 


') A. Tépler, Pogg. Ann. 134, 194, 1868; G. Jaumann, Wied. Ann. 
55, 656, 1895; E. Warburg, ebenda 62, 385, 1897; 59, 1, 1896. 

2) K. Zuber, Ann. d. Phys. 76, 231, 1925. 

3) W. Braunbek, ZS. f. Phys. 36, 582, 1926. 

*) R. Strigel, Wiss. Veréff. a. d. Siemens-Konz. XI [2], 52, 1932. 

5) M. v. Laue, Ann. d. Phys. 76, 261, 1925. 
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Zur Funkenverzogerung. Zi 
p die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab ein solehes Klektron bzw. lon eine 
StoBlawine erzeugt. 

Die graphische Darstellung von Gleichung (1) ist eme Gerade und 
cignet sich deshalb besonders gut zur Nachpriifung der in der Voraus- 
setzung enthaltenen physikalischen Annahme, dab die VZ eine statistisch 
verteilte Grobe ist. 

In seinen Versuchen findet Zuber die Beziehung (1) bestatigt. Das 
Versuchsgas ist mit P,O; getrocknete Luft von 3 bis 41mm Druck. Die 
lonen werden von 2mg Ra erzeugt. Die dabei gemessenen mVZ betragen 
etwa 2 sec. 

Zuber findet ferner, dab die mVZ proportional dem Quadrat des 
Abstandes des Ra-Priparats ist. Anders ausgedriickt: Die FZ pro Zeit- 
cinheit ist proportional der Zahl der pro Zeiteinheit im FR erzeugten lonen. 

Wie schon oben angedeutet, besteht kurze Zeit nach einem Funken 
fur die Ausbildung des folgenden Funkens eine grébere Wahrscheinlichkeit. 
Diesen Umstand wollen wir mit Funkennachwirkung bezeichnen. Zuber 
entzieht sich ihrem st6renden Einflub durch Eimlegen einer Pause von 
4 bis 5 see nach jedem Funken. 

Braunbek bestatigt die Zuberschen Ergebnisse fiir eimen Druck 
von 74mm bei emer Pause von 45sec nach jedem Funken. Er findet 
ein Gesetz, das besagt, dab bei gegebenem Zustand der F Str und des Gases 
das Produkt aus mVZ, dV und Ionisation konstant ist. 

Strigel erweitert die Zuberschen Ergebnisse auf Luft von Atimo- 
spharendruck. Die FStr wird durch das diffus reflektierte Licht eines 
(Juarzbrenners bestrahlt. Die erhaltenen mVZ sind 1,5- 10-‘ see. 

Fir das Folgende (S.292) sind Strigels ausfiihrliche Messungen 
des dunkeln Vorstroms wichtig, aus denen hervorgeht, dab mit steigender 
Uberspannung die Zahl der pro VZ aus der Kathode austretenden Elek- 
tronen gegen 1 strebt, dab also bereits ein Elektron emen Durechbruch 
herbeifiihren kann. 

Meine Aufgabe bestand bzw. gestaltete sich im Laufe der Versuche 
in Auffinden und rennen der verschiedenen nach Ausschlub absichtlicher 
Bestrahlung die VZ noch beeinflussenden Faktoren bei Atmospharendruck 
und in verschiedenen Gasen. 

In Frage kamen als ionen- und damit funkenauslésend: 

a) Strahlungen (radioaktive Verunreinigungen, Ultrastrahlung). 

b) Feldwirkungen (autoelektronische Entladungen). 

c) Chemische Reaktionen. 
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Dabei entstanden noch die folgenden Fragen: 


d) Wieweit ist es médglich, ionenbildende und damit funkenbildend 


Vorgange fernzuhalten und somit eine moéglichst grobe VZ zu erhalten? 


e) Wie lassen sich die bei Ng und Hy, gefundenen Abweichungen von 


dem durch Gleichung (1) ausgedriickten Gesetz deuten ? 


[1. Automatische Mefapparatur. Nach eimgen orientierenden Vor 
versuchen, die im wesentlichen altere Beobachtungen bestatigten, wurde 
eine automatische Mefapparatur mit Registriervorrichtung gebaut, mut 
deren Hilfe leicht eine grobe Menge an statistischem Material gesammelt 
werden konnte. Durch selbsttatiges Einlegen einer Pause von 1 Minuti 
nach jedem Funken wurde die Funkennachwirkung vermieden. Die er- 
forderliche Spannung wurde eimem Wechselstrom-Hochspannungsgleich- 
richter entnommen. Zur Unschadlichmachung der Schwankungen des 
stiidtischen Netzes diente eine besondere Vorrichtung folgender Art (Fig. 1): 
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Fig. 1. 


Vom Sanunelkondensator C', des Gleichrichters fiihren zwei Leitungen 
zu den Regulatorplatten P, und P,, deren Entfernung an der Schraube S 
geiindert werden kann. P, ist elastisch biegsam und unterbricht bei ge- 
niigender Anziehung zwischen P, und P, den von P, isolierten Kontakt /,. 
In demselben Augenblick schliebt das Relais den Kontakt K,. Jetzt entladt 
sich der Kondensator des Gleichrichters C, soweit, bis durch das Nach- 
lassen der Anziehung zwischen P, und P, der Kontakt A, wieder geschlossen 
wird. Dadurch ist auch K, geéffnet worden und die Spannung an C, be- 
ginnt wieder zu steigen usf. Die bei der Regulierung auftretenden Spannungs- 
schwankungen kénnen beirichtiger Abstimmung zwischen dem Widerstand fi, 
und der Trigheit der Schaltkontakte kurzdauernd gegeniiber der VZ und 
klein gegeniiber dem Mittelwert gehalten werden. Auberdem wirkt dic 
Anordnung R,C, noch beruhigend, so daf an dem Braunschen Elektro- 


meter E keine Spannungsschwankung beobachtet werden konnte. 
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In Fig. 2 ist der tibrige Teil der Apparatur dargestellt. Die Punkte A 
und B entsprechen denen der Fig. 1. Von da aus gehen die Leitungen 
zu einem zweiten elektrostatischen Relais. Sobald zwischen A und B eine 
Spannungsdifferenz besteht, etwa Vp», ziehen sich die Platten P, und P, 
an und 6ffnen den Kontakt A,. In dem mit ,,Uhr* bezeichneten Relais 
betatigt das Minutenrad der Uhr den Kontakt Ay. Ist Ky offen, so steht 
die Uhr und Ay ist geschlossen. Dann schaltet der Hochspannungs- 
schalter HS bei K, die FStr an die Hochspannung, wobei FR, (etwa 106 Ohin) 
cin aperiodisches Ansteigen der Spannung im Verlaufe von etwa 10~4 sec 
bewirkt. Gleichzeitig mit dem Hochspannungsschalter wird der an einer 
tegistrierwalze laufende Schreiber Reg betitigt. Wenn nun ein Funke bei 
libergeht, so wird zuerst der Kondensator C, entladen, die Platten P, 
und P, ziehen sich nicht mehr an, sondern schheben Ky. Nicht lange, 
denn C, wird iiber R, wieder aufgeladen. Aber der StromstoB geniigte, 


un A, zu Offnen. Jetzt setzt sich die Uhr in Bewegung, um nach | Minute 
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K, wieder zu schlieben. Wihrend dieser Minute ist die F'Str durch Kg 


veerdet. Das Zifferblatt zahlt die Funken, wie leicht einzusehen ist. 


Der Schreiber bestand aus einem Elektromagneten, der eine Glas- 
kapillare als Schreibfeder vom Papier der Walze abhob, sobald die Spannung 
eingeschaltet war. Die Glaskapillare war durch einen Gummischlauch 
mit einem Gefif mit Glycerintinte verbunden. Die Walze wurde durch 
einen netzgespeisten Synchronmotor angetrieben. Eine Schraubenspindel 
bewegte den Schreiber pro Umdrehung der Walze etwa 2mm in Langs- 
richtung der Walze. Ist der Kontakt AK, gedffnet (Pause), so zeichnet 
der Schreiber eine Strecke, deren Linge 1 Minute entspricht. Die Liicken 
sind VZ. Die Umdrehungszeit der Walze betrug 8 Minuten. Damit bei VZ 
von mehrmals 8 Minuten die Umdrehungszahl der Walze erkennbar war, 
unterbrach ein Kontakt an der Walze den Schreiberstrom fiir kurze Zeit, 


so dal} der Schreiber bei jeder Umdrehung eine kurze Marke aufzeichnete. 
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Kommt es bei einer Messung nicht auf die Kenntnis der Einzelwert: 
an, sondern nur auf den Mittelwert, so ist der Registrierschreiber iber- 
flissig. Man braucht nur die gesamte Mefzeit zu kennen, die Funkenzah| 
von der Uhr abzulesen, ebensoviel Minuten (wegen der Pausen) von der 
Mebzeit zu subtrahieren und den Rest durch die Funkenzahl zu dividieren. 
‘Trotzdem lief die Registrierwalze zur Kontrolle immer mit. Ein Papier- 


bogen reichte fiir 24 Stunden aus. 


III. Messungen in freier Zimmerluft.  Orientierende Messungen in 
freier Zimmerluft ergaben Veranderung der VZ bei wiederholter Benutzung 
der gleichen Elektrodenoberfliche. Dies zeigte ee Messung mit Elektroden 
aus Platindraht, die elektrisch geglitht werden konnten. Durch vorheriges 
elektrisches Ausgliihen wurden etwaige Unreinheiten wie Fett und Staul 
verbrannt. 

Das FP war bei U\-Bestrahlung der FStr bestimmt. Die VZ war 
fir die ersten 12 Funken unmeBbar kurz, schwankte dann vom 12. bis 
zum 70. unregelmifig (Maximalwert 68 see), um wieder zu verschwinden. 
Nach dem 110. Funken wurde von neuem ausgegliiht, darauf waren dic 
VZ vom 118. bis zum 176. Funken wieder mebbar, um wieder Null zu 
werden. 

Daraus folgt, dafi durch die Funken selbst die VZ sowohl vermehrt 
als auch vermindert werden kann, und dai durch Ausglithen ein bestimmter 
Anfangszustand wieder hergestellt werden kann. Weitere Messungen iiber 
zeitliche Anderungen werden in den Abschnitten IV und X_ besprochen. 


IV. Versuche in Gasen mit Drahtelektroden. Um von den Veranderungen 
der Atmosphare unabhangig zu werden, und um die Versuche auch auf andere 
Gase ausdehnen zu kénnen, wurde die FStr in ein Glasgefab eingeschlossen, 
das eim Quarzfenster fiir UV-Bestrahlung besab und Ausgliihen und 
Spilung der Platindrahtelektroden und Gasstrémung gestattete. 

Fir metallische Kontakte kénnen nach R. Holm und Mitarbeitern') 
monomolekulare Sauerstoffschichten von Bedeutung sein. Ob die eben 
erwihnten Veranderungen von Og, herriihren, wurde durch Ausglithen in 
O,-freiem Stickstoff untersucht. Der Stickstoff wurde einer Stahlflasche 
entnommen und vorher sorgfaltig in alkalischer Pyrogalloll6sung von rest- 
lichem Sauerstoff befreit und getrocknet. In diesem Stickstoff gegliiht 
waren die HElektroden sicher sauerstofffrei. Jedoch auch damit wurde 
keine Konstanz der mVZ erreicht. 


1) R. Holm, F. Giildenpfennig, KE. Holm, R.Stérmer, Wiss. Veroff. 
a. d. Siemenskonz. X [4], 20, 1931. 
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Zufailhg konnte folgende interessante Beobachtung gemacht werden: 
Die eimge Stunden in dem Gefaib befindiche Luft gab grobe VZ. Wurde 
jedoch mit emem Geblise frische Zimmerluft durch das Gefal geblasen, 
so trat auf der Stelle Entladung ein. Diese Erscheinung war jederzeit 
reproduzierbar. Alte Bombenluft und alter Bombenstickstoff gaben in 
ruhendem und bewegtem Zustand die gleiche VZ. 

Die Erklarung ist offenbar darin zu suchen, dab die Zimmerluft freie 
imanation und radioaktive Niederschlige enthalt, wahrend die Radio- 
aktivitat der Bombengase bereits abgeklungen ist. Es kamen fortan nur 
noch Bombengase zur Verwendung. Eine Trocknung eriibrigte sich, da 
die Bombengase unter dem hohen Druck nur einen geringen Gehalt an 
Feuchtigkeit haben. 

Hatte sich die mVZ infolge der Einwirkung vieler Funken stark ge- 
indert, so brachte Ausgliihen der Kathode allein die FStr wieder in den 
alten Zustand, Ausglithen der Anode dagegen nicht. Also ist die Kathode 
der empfindliche Teil der FStr. Kraftige Funken in gréBerer Zahl konnen 
unter Umstinden dieselbe Wirkung haben wie Ausgliihen. Zwei 1 mm 
starke Messingdrahte wurden halbkreisférmig gebogen und mit den Run- 
dungen in etwa 0,5 mm Abstand gegeniibergestellt. Da die Drahte vorher 
nicht gereinigt oder poliert waren, war die VZ anfanglich Null. Nachdem 
aber 1/, Minute lang die kraftigen Funken eines Induktoriums die FStr 
.formiert’’ hatten, wurde das FP bestimmt (3000 Volt) und mit einer 
Uberspannung von 1000 Volt in CO, eine mVZ von 25 Minuten, in N, von 
5 bis 7 Minuten erhalten. Auf den Unterschied zwischen CO, und Ny wird 
spiter noch eingegangen. Dabei mubte die Polaritaét unbedingt eingehalten 
werden, da sonst die Formierung verloren ging. Eine einfache Priifmethode 
der Formierung ist folgende: Nach der Formierung war es méglich, an einer 
parallelgeschalteten Meffunkenstrecke in freier Luft 4mm lange Funken 
zu erzeugen, wihrend an der 0,5 mm langen formierten FStr kein eimziger 
Funke tiberging. Wurde die formierte FStr aber nur einmal umgepolt, 
so war die Formierung verdorben und die VZ Null. 

Die folgende Messung bestatigt die auch von Zuber (a. a. O.) 
gemachte Beobachtung, dafi die mFZ proportional der Strahlungs- 
intensitit eines Ionisators oder umgekehrt proportional dem Quadrat des 
Abstandes eines Ra-Praparates ist, d.h. a®-mFZ = const. Solange die 
mFZ grofi gegen die ,,natirliche’ FZ = 13,6 ist, ist das Abstandsgesetz 
geniigend genau erfiillt. Bestatigt sich die Annahme, dai Funken nur auf- 
treten, sobald Ionen in die FStr gelangen, was man aus der Proportionalitat 
der mFZ mit 1/a* schlieBen kénnte, so mub die mFZ pro Zeiteinheit ein Mab 
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fur die Strahlungsintensitat sein. Haben wir die FStr in Radiumeinheit: 
(Ra E) geeicht, so kénnen wir sie zur Messung anderer Strahlungen benutz: 
Dann muB die ,,natiirliche FZ der iibrigbleibenden Umgebungsstrahlu: 
(U = Ultrastrahlung + Maueraktivitaét) zuziiglich einer Restwirkung ({: 
unbekannten Ursprungs entsprechen. 





mFZ 


| 
mVZ Abstanda | , 
a2 a2 +-mFZ 


sec m F/h 
4,7 0,5 0,25 766 191 
22.5 1.0 1,0 160 160 
52,3 15 2,25 68,9 155 
264 oc 00 13,6 — 


| mg Radium in 1 m Entfernung mége uns eine Strahlungsintensitiit 
von 400 Rak geben'). Aus der Summe der Ra-Strahlung und U + k 
ergeben sich 160 F/h (s. oben). U +R allein erzeugt 18,6 F/h.  U ist 
etwa gleich 5 RaE zu setzen?). 
Es ist also wegen der Proportionalitét zwischen Strahlungsintensitiit 
und mFZ 
13,6 5+R 
160 «44400 +5 + R’ 
woraus sich R 32.1 Rak?), also in diesem Falle ein Mehrfaches von | 
ergibt4). 
Auber (a. a. QO) fand fiir seine stark ionisierte FStr die von v. Law 


abgeleitete Beziehung In n° = — pBt bestitigt. Steht die FStr nur unter 
der Einwirkung von U + R, und ist R nicht konstant, so braucht die 


v. Lauesche Beziehung nicht erfiillt zu sein. 

In Fig. 3 sind zwei Messungen in der von Zuber angegebenen Weise 
ausgewertet worden. 

Wir stellen fest, dab die mVZ in N, viel kleiner ist als in CO,. Di 
Kurve fiir N, zeigt eine systematische Abweichung, die Verteilung der \7/ 
ist also nicht rein statistisch. In CO, ist dagegen die Ubereinstimmuny 


mit der Theorie sehr gut. ; 

') Kime der FStr eine Kvesche Zahl 4,0- 10° zu, so ware 1 RaE = 1 Ionen 
paar pro Kubikzentimeter und Sekunde. Die Evesche Zahl ist hier nicht leic!' 
bestimmbar. Sie diirfte zwischen 4,0- 10° und 6,0- 10° liegen. 

2) Im hiesigen Institut bei Ultrastrahlungsmessungen von Herrn 1) 
Steinke bestimmt. 

3) R = n- Rak bedeutet: R erzeugt ebensoviel Funken wie eine Strahlung 
von » Rak in der gleichen Zeit. 

*) Es ist anzunehmen, dai diese unbekannte Restwirkung nicht konstat' 
ist, sondern das unbestandige Verhalten der FStr verursacht. 
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Iten Kir die Anomahe bei Stickstoff kOunen zwei Griimnde vermutet werden. 
ZEN), I. Die Groében p oder p des Wahrscheinlichkeitsproduktes [ Glei- 
rT chung (1)| sind auch nach 1 Minute Pause noch nicht konstant. Bei ver- 
(hi diimntem Stickstoff ist minutenlanges Nachglnmmen nach emer Funken- 


entladung bekannt. Metastabile Zustande, wie etwa die voriibergehende 
Bildung von Ng, sollen die Ursache sein. Die Lichtausstrahlung bei der 


Riieckbildung zu normalem Ny oder eine damit verbundene direkte loni- 


Gas: Nj. Gas: CO,. 








1f) 2 10 
49\\ Vo = 3100, b3' Vo = 3100, 
ng \ 1’ <= 4100. O8- ™N 1 = 4100, 
07) ohne Ra, Q7; ohne Ra, 
06 \ mVZ = 2,65 Min. 06 \ mVZ = 11,1 Min. 
gs, \ Ge 7 
tat 
g 4H \ g 44 4 
R r- | \ Lr \ 
ist G3 \ ad hy 
\ 
\ ~ 
02 ee G2: * 
tat vans \ 
\ 
a b 
0 10 20 % O 0 ry 120 60 
x 0,174 min x0174 min 
Fig. 3 
slerung kénnten zur vermehrten Funkenausl6sung in zeitlicher Nahe des 
| { ’ ° r - . se ‘ 
vorangegangenen Funkens und damit zur Kritmmung der Kurve Fig. 3a 
eC} tee 
fiihren. 
lie 2. Die bei der Funkenentladung entstehenden Stickstoffverbindungen 
verindern die Oberflaiche der Elektroden und bewirken eine veranderte 
" Oberflichenionisation. Beide Wirkungen kOnnen sich wberlagern und 
eine Abweichung der Kurve fiir \, von der Geraden hervorbringen. 
: Die allmaihliche Veranderung der Elektroden erkennt man deutlich, 
/ wenn man das Material von Fig. 3a in vier gleiche aufeimanderfolgende 
Absehnitte (je etwa 100 Funken) aufteilt. Man erhalt dann vier ahnlich 
vekriimmte, aber welt auseinanderliegende Kurven (Fig. 4). 
n Messungen in N, mit starker Ra-Bestrahlung., welche die wbrigen 
ht Wirkungen stark iibertrifft, ergaben dagegen wie bei Zuber gerade Linien. 
" V. Rotierende Kathode. Um die Wirkungen nach Annahme (1) (Gas- 
wirkung) und nach (2) (Elektrodenwirkung) zu trennen, wurde eine FStr 
IB entwickelt, die nach jedem Funken eine noch unbenutzte Kathodenflache 


darbot. Die technische Ausfiihrung der mit ..Rotierende Kathode* be- 
zeichneten FStr war folgende: 
19* 
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In Fig. 5 liegt in den V-Lagern 4 und B eine aut ?/,99, mm genau 
zylindrisch gedrehte Messingachse von 10mm Durchmesser, in die bei G 
ein Gewinde von Imm Ganghdhe eingeschnitten ist. Die Achse tragt 
eine mit gleicher Genauigkeit konaxiale Trommel 7 von etwa 30 mom 
Durchmesser. S ist ein Steigrad mit 204 Zahnen. Die zylindrische Flach 
von 7 bildet die Kathode, em 2mm. starker, vorne abgerundeter Stilt 

die Anode, deren Abstand von 1 


TAN Gas: Ny ’ « 

09} 3 Vo = 3100, geandert werden kann. Ein vom 

. B leas Relais A, der Fig. 2. uutbetatigtes 

ye oe mVZ = 2.65 Min. Elektromagnet dreht nun nach jeden 

ast ° Funken das Steigrad um eimen Zahn 

) weiter. In das Gewinde G_ greift 
ts elne feststehende Schneide Z ein und 
8 os bewegt die Achse pro Umdrehung 


um Jinm in Langsrichtung. Durch 
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Fig. 4. Fig. 5. 


diese Vorrichtung steht fiir jeden Funken eine noch unbenutzte, also auch 
durch Funken nicht verschlechterte Kathodenflache zur Verfiigung. Der 
Platz reicht fiir 204 « 10 = 2040 Funken aus. Die Trommel T wurde zuerst 
so glatt wie moOglich mit einem Rundstahl gedreht, dann mit abgestuftem 
Schmirgelpapier bis zum feinsten poliert, und sehheblich auf schnell ro- 
tierenden Stoffscheiben mit abgestuften Polerpasten hochglanzend poliert. 
Ktwaige Reste von der letzten Paste wurden mit trockener, reiner Watt: 
entfernt. Zwar waren durch die Watte wieder feine, unter dem Mikroskop 
eben sichtbare Risse entstanden. doch mubhte damit vorlieb genommen 
werden. Der Elektrodenabstand wurde bei verschiedenen Stellungen 
von 7 unter dem Mikroskop gepriift und gefunden, dali die Sehwankungen 
unter? j999 mm blieben. Eine Bestatigung fand dieses in den FP-Messungen, 
wo ebenfalls Unterschiede nicht festzustellen waren. Dieser ganze Me- 
chanismus wurde gasdicht in einen 2 Liter-Kugelkolben eingeschlossen, 
durch welchen die Gase in ganz langsamem Strome hindurechflossen (etwa 


1 cem;sec). Die lonisation fiir die FP-Bestimmung wurde von einem Ra- 


Priparat von 5mg aus etwa 10 em Entfernung besorgt. 
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Ks zeigte sich nun, dal eine so behandelte Kathodenflache als ,,rein‘* 
im Sinne der FunkenverzOgerung zu bezeichnen ist und Verzégerungen 
etwa derselben GrébBe gibt, wie ausgegliihte oder durch starke Funken 


formierte Klektroden. 


Wurde am Ende emer vollendeten Messung die Kathode heraus- 
genommen, sO konnte man beim Anhauchen der blanken Fliche an jeder 
Stelle, an der eme Einzelentladung stattgefunden hatte, die Funkenbasis 
umgebende Flecken von etwa limm Durchmesser beobachten, an denen 
sich keine WassertrOpfehen kondensiert hatten, was auf eine chemische 
Veranderung der Oberfliche auch auberhalb der viel klemeren kathodischen 


Funkenbasis hinweist. Fig. 6 zeigt eine Mikroskopaufnahme des Fleckes, 














der am Rande eines Glanz- 10 Ges: 20». 
, l', = 3600 
lichtes der blanken Kathode G9 : bo 
: 48 ae. eer 
gut sichtbar wurde. rot. Kathode, 
G7 ohne Ra, 
06 mVZ = 5,3 Min. 
. \ 411 Werte. 
95 
OY 
ba 
PS 
G3 
G2 
\~ 
\ ING 
. 
419 20 W 60 80 
x 0174 min 
Fig. 6. Fig. 7. 


Fie. 7 zeigt die erste Messung mit dieser FStr in C Og in vier Teile vou 
jeweils 100 Funken aufgeteilt. Die Teilkurven liegen derart um die Gesamt- 
mittelkurve herum, dafi von einer systematischen zeitlichen Veranderung 
nicht gesprochen werden kann. Die Messung ist mit Fig.3b zu vergleichen. 
Es hat sich also gezeigt, dal die verzégernden Eigenschaften der ver- 
schiedenen Stellen der Kathode soweit gleich sind. dab sie in einer Messung 


zusammen gewertet werden diirfen. 
Die in Fig. 8 folgende N,-Messung zeigt ein ganzlich anderes Verhalten. 


1. Die mVZ betrig nur 0.75 Minuten (gegen 5,8 Minuten in CQ,), 
, oo) o 


woruber noch weiter unten diskutiert werden soll. 
e 
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2. Die Kurven zeigen eine systematische Kriimmung, die her den 


umgekehrten Sinn hat wie friiher. Eime Ursache hierftr labt sich nicht 





angeben. Es trat gelegentlich auch die nach unten konvexe Krimmung aut. 
Ber Stickstoff legen offenbar Anomalien komplizierter Art vor, di 
elnstweilen keine reproduzierbaren Resultate gestatten. 
Unter gleichen Umstanden, wie Fig. 8, aber mit Ra-Bestrahlung 
ergab sich Fig. 9. 


PD 


VI. Die Gréfe RK. Vergleichen wir die Fol der Messungen Fig. $ 


und 9. Ohne Ra-Bestrahlung, also nur dureh die Umeebungsstrahlung | 
10 Gas: N>». ais Gas: No. 
al Vo = 3750, ne Vg = 3750, 
Q9 4 be 29} “ ite 
, \’ = 4750. a\\ Y == 2758. 
8 | a rot. Kathode, 08 LY ruhende Kathode 
7} ¥ ohne Ra, Q7\ mit Ra, 
rfl \ mVZ = 0,75 Min. | \ mVZ ().225 Min 
49) \ mFZ = 80.3 Fh. GE} mFZ = 266 Fh, 


45} \\ 5) Werte. n6\ \ 500 Werte. 
\ , 
| 
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Fig. 8. Fig. 9. 
und die unbekannte Restwirkung R entstehen 80,3 F oh. Durch Ra + U + RR 


entstehen 266 Fh. Nun ist U ungefahr gleich 5 Rak, also 
+? _ oder RK = 167 Rak 
400 + 5+ R 266 
aus unbekannter Ursache, eine Zahl, die sich nn Laufe der Zeit noch verandert. 
Damit erscheint es bewiesen, dal dig FunkenauslOsung in unbestrahltem 
Stickstoff hauptsachlich durch eine unbekannte Gasanomalie bestimmt wird. 
Entsprechende Messungen wurden mit CO, und Hy, vorgenommen. 
Gas: COs. Vy — 3400, Vo = 4300. 
Rotierende Kathode, ohne Ra, mFZ = 8.8 Fh, 200 Wert: 
(siehe Fig. 10). 
Ruhende WKathode, nut Ra, mFZ = 454 F h, 200 Werte. 


Daraus: R = 2.9 Rak. 
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Gas: H,. V, = 1610, V = 2600. 


totierende Kathode, ohne Ra. mkZ l4.4 hh, 200 Werte 
(siehe Fig. 11). 
Rotierende WKathode, mut Ra, mkZ — 261 Fh, 700 Werte, 
Daraus: R 18.83 Rak. 
Die dazugehorigen graphischen Darstellungen geben Fig. 10 fur CO, 
Gleichung (1) ist erfiillt} und Fig. 11 fiir Hy. Hier scheint etwas Ahniliches 


wie bei Stickstoff zu gelten. Es ist zu bemerken, dai in H, auch bei Ra- 


10x (ius: (Op». Gvas: H.. 
3} ia 3400, ly = 1610. 
G8 1" = 4300, 1" = 2600, 
G7) rot. Kathode, rot. Kathode, 
06 \ ohne Ra, ohne Ra, 
05 mFZ = 88 Fh, 10 mFZ = 14,4 Fh. 
| 200 Werte. 03} 200 Werte. 
g Oy \ 46 
> G7) 
4 0, | ™ 
B43 \ oN 
| \ G5 i 
| = ~“ 
ae \ 244) ng 
New 
| G3} eas 
| 
| \ | 
| 
or ! 02! arias Se a Oe 
0 YO 50 120 0 8 16 oY 52 
XO17¢ 11N xO174¢ mn 
Fig. 10. Fig. 11. 


Bestrahlung die rotierende Kathode angewandt werden mute, wie spater 


nachgewlesen werden wird. 


VIL. Diskussion der Ursachen von RK. Gar Erklarung der Restwirkung 
in COg, die zB. in der Messung von $. 286 blob 2.9 Rak betrug, mégen 
folzende Uberlegungen dienen: 

Da die Verteilungskurven nach M.v. Laue auch ohne Ra-Bestrahlung 
verade Linien sind, kommen nur solche funkenbildenden Vorgange in Frage, 
die selbst statistischen Gesetzen unterworfen sind. 

Zum spontanen Klektronenaustritt aus der IKathode sind etwa 10° Volt 
pro Zenutimeter néotig. An Spitzen und Kanten aut der Kathode kénnten 
soleche Feldstarken auftreten. Fiir eme Kugelflache vom Radius r und die 
Spannung V ist grébenordnungsmabig 

dV V 8000 
onguence Oo» 


= —; also | 


dr r r 
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oder fir r= 3-10-% em Kritmmungsradius wire die erforderliche Feld- 
starke vorhanden. Erbacher!) maf mit elektrochemischen Methoden 
die wahre Gy6éfe von Metalloberflichen im Verhaltnis zur geometrischen. 
Kr fand, dafi die Unterschiede zwischen grob und fein geschmirgelten und 
polierten Flachen gar nicht so grofs sind, wie man zu glauben geneigt ist. 


Erbachers Resultat war folgendes: 


Untersuchte Metalle: Ni, Ag, Au. 
Poliert ar 1,72 
Fein geschmirgelt 2,53 
Grob geschmirgelt 2.49 


Die Zahlen bedeuten das Verhiltnis von wahrer zur geometrischen Oberflache. 
Konunt solehen .,Spitzen infolge geniigend klemem Kriimmungs- 
radius r die fragliche Wirkung zu, so wird mit steigender Uberspannung 
auch die Zahl derjenigen Spitzen ansteigen, an deren Kuppe Elektronen 
spontan austreten. Die Restwirkung, bezogen auf die Fldcheneinheit der FF, 
die auf der Kathode den FR begrenzt, muf mit V— Vo— zunehmen. 
In einer langeren Messung mit und ohne Ra und bei drei verschiedenen 
( herspannungen wurden folgende Resultate erzielt: 
Gas: CO,. V_ = 3150. 
Mit Ra: ruhende Kathode. 


Ohne Ra: rotierende Kathode. 
Ra 400 Rak, 


U 5 Rak. 

lL. OV = 1000, FF = 1.93 ma Il. Od) — 8000, FF = 3,19 nm? 
[+R erzeugt 14.5 Fh l R erzeugt 109 Fh 
U+R-+ Ra - 357 os [ R + Ra = 1690 
Ra , 242 ,, Ra S 1581 
U ” 4,3 U “ 19,8 
R “ 10,2 R 7 89,2 

Il. oO} = 2000, FF = 2,77 mn* IV. dO) = 4000, FF = 3,36 mm??). 
U+R erzeugt 40,8 Fh 
| | Ra 868 
Ra 82 
| 10,3 
\ 30.5 


'! O. Erbacher, Naturwissensch. 20, 944 1932. 
Fiir diesen erst nach Abschlu®B der iihrigen Messungen ausgefiihrte1 
Versuch wurden keine VZ gemessen. 
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Zur Bestimmung der FF kann in erster Anniherung rechnerisch fol- 
gendermaben verfahren werden (s. Fig. 12): 

Die Anode ist durch eine Kugel dargestellt, in deren Mittelpunkt 
sich die Ladung Y befindet. An Stelle der als eben anzusehenden Kathode 


Pr 
a4 
Anode 





Kathode 





Fig. 12. 


setzen wir die spiegelbildiche Ladung —@. Legt man die Koordinaten 
so fest, wie es in der Zeichnung getan ist, so ergibt sich fiir das Potential 
un Punkte P 

Z | 


| 
+(a—z)> \y+(a+a)° 
und fiir die Feldstarke in a-Richtung 


aD | (a — x)Q | (a+ «)Q 
Ox : ly? + (a — a)*I 


Dicht an der Kathode (2 = 0) wird dieses 


(OD 2aQ 


\ ot ae (y° + a®)*'2 


Der Radius y, der FF sei nun durch emen bestimmten Minimalwert A 
fir —_O@ Ox bestimmt, der notig ist, wn Funkenauslésung zu ergeben, falls 
auf der entsprechenden Kraftlime in der Nihe der Kathode ein Primiir- 
elektron ausgelést wird. Also 
2a) 
(y? + a) 
Ferner ist bei gegebenen Dimensionen Y proportional der Spannung V, 
so daB wir auch schreiben kénnen 
V-a 
B=, 2 2\3/.,° 
(y; + a)" 
wo Bb ebenfalls ein vorgeschriebener Minimalwert ist. Nun ist 
y, = 0 far F oe 


also 


am - V-a _ . 
B= — oder a Sas ae 
a’ Yita)2 @ 
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mit | |" OV ist 


j/ 


OV 
y, a] (1 7) a 


es sel ausdriicklich bemerkt, dali diese Gleichung kemerlel enipirisch 
Parameter enthalt. In unserem Falle ist a 1.5nun (kiirzester Abstand 
ler Elektroden plus Radius der Anode) Vy = 3150 Volt und 01) baw. 1000, 
2000, 3000 und 4000 Volt. Die Durchmesser errechnen sich danach bzw. zu 
1.35. 1.80, 2.25, 2.55 mim. 

Experimentell wurden die FF nachtraglich auf folgende Weise be- 


stimint: Die Kathode wurde fiir eimige 1000 Funken nicht gedreht, ui so 


die FF ganz mit Funkenspuren zu iberdecken. Unter dem Mikroskop 


ke mnte dann die last krelsrunde Flach: 


ausgemessen werden. Die Abbildung 


Gs 


berechnet 


« JEMESSEN = 


— 


\ 


Radius der tk inmm 








“a 
‘ 
7000 2000 H000 4200 
OV in Volt 
Fig. 13. Fig. 14. 


Fig. 13 zeigt die FF der Messung II] in emer Vergroéberung von 1: 38.7. 
Die gemittelten Durehmesser betragen 1,57. 1.88, 2.02. 2.07 mm. Iie 
Flachen betragen 1.98, 2.77. 3.19 und 3,36 nun. 

In } iv. 14 ist die Abhangigkeit des Radius der FF von der | berspannune 


errechneten und gemessenen Werten dargestellt. 


lhe Quotienten aus R und FF sind: I. 10,2.1.98 = 5.28, I]. 30.5 2,77 
11.0, IIT. $9.2 3.19 = 28.0. Die Restwirkung steigt also bedeutend 


starker als die FF an. entsprechend der oben ausgesprochenen  Er- 
wartung. Wie wir aus den folgenden Zahlen Ra FF erkennen, steigt auch 


die Ra-Wirkung sehr viel starker als die FF: 


340 827 158] : 
177. i. 2. | 
1.95 277 3.19 


Dieses Ergebnis ist mit der von Strigel gemachten Feststellung zu er- 


klaren, dab erst mit steigender Uberspannung die Zahl der pro VZ aus der 
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Kathode austretenden Elektronen gegen 1 strebt. Kommt den Spitzen 
der vermutete EinflubB zu, so muh die Restwirkung mit zunehmender 
| berspannung noch stirker wachsen als die Ra-Wirkung. Wir bilden also 


das Verhaltnis R/Ra: 


1. 0,0298, Il. 0,0369, IIL. 0.0564. 


Die Restwirkung steigt tatsachlich schneller als die Ra-Wirkung. so dal R 
wenigstens bei CO, teilweise durch Spitzen erklart werden kann. 

Dab aber auch noch andere, in der jeweiligen Oberflachenbeschaffenheit 
liegende Ursachen fiir R vorliegen, geht aus den Messungen des weiter 


unten folgenden Abschnitts X hervor. 


Die bedeutend héheren Werte von R bei Ng und Hy, deuten auf weitere 
Stérungsursachen, die schon oben als molekulare Anderungen des Gases 


besprochen wurden. 


VIII. Oberflichen- und Volumenionisation. Nach Auffassung vou 
v. Hippel und Franek (a.a. O.) geht eine lonenlawine beim Durchbruch 
immer von der Kathode oder ihrer nachsten Umgebung aus. Es sind also 
bloB die dort erzeugten Primarelektronen als funkenauslésend anzusehen. 
Bei Auslésung durch UV werden die Elektronen ausschlieblich an der 
Kathode selbst, bei Auslésung durch y-Strahlen wegen der Sekundar- 
strahlung der getroffenen Flachen in gréberem Anteil nahe der Kathode 
erzeugt. 


Dazu folgende Messung: 
Gas: CO,. Ruhende Kathode, V4 = 3100, 1) = 5000, mit Ra 1090 Fh, 
ohne Ra 20,0 F/h. 
Gas: H,. Rotierende Kathode, Vy = 1610, V = 2600, mit Ra 261 Fh, 
ohne Ra 14,4 F/h. 
Die Messungen in CO, und H, wurden mit unveranderter F Str gemacht. 
Die Uberspannungen sind relativ zum FP dieselben, so dafi der FR und die 
FF in beiden Messungen dieselben sein diirften. Nun ist 
fir CO,: Ra +U+ R = 1090 F h, fiir H,: 261 Fh, 
U+R= 20F/h, 14 F h, 
also: Ra = 1070 Fh, 247 Fh. 
Hatten wir nur Oberflaichenionisation, so miibten diese beiden Zahlen 
vleich sein. Bei reiner Volumenionisation miibten sie im Verhaltnis der 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 20 
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Klektronenzahl der Molekel 11:1 stehen. Berechnen wir den Anteil 





der Oberflachenionisation aus: 


11+ 1070 4,38 





jte a1 


b 


SO ergibt sich 
x = 2.0. 


In CO, betragt der Oberflachenanteil also 15%, in H, 67%. Es is! 
anzunehmen, dab die Umgebungsstrahlung, die ja zum gréBten Teil aus 
den radioaktiv verunreinigten Mauern und der Luft kommt, etwa gleich 
Anteilsverhaltnisse hat. 

Die Photographien der FF gestatten ebenfalls einen Eimblick in den 
Mechanismus des Funkendurchschlags, insbesondere lat sich entscheiden, 
ob die Oberflachenionisation an der Funkenauslésung in CO, mabgebenden 
Anteil hat oder nicht. Hatten wir reine Oberflachenionisation, und wiirde 
jedes Elektron zam Durchbruch fithren, so mubte die Flichendichte der 
Funkenspuren 0 konstant sein. 

Strigel (a. a. O.) hat 5.68, Bild 20 (Kurve fiir Cu) die Abhangigkeit 
der Anzahl Elektronen pro VZ von der Uberspannung angegeben. Der 


reziproke Wert dieser Klektronenzahl ist die [onisierungswahrscheinlichkeit ) 


i 


und proportional 9 bei reiner Oberflichenionisation. Die Funktion 9 = f (/ 
berechnet sich folgendermaben: 
Die Feldstarkeverteilung iiber die FF ist angenahert, wie oben ausgefiihrt 
9 
OD cp su ae _ 2aQ 1) 
Ox (y? + a*)ile * 
r=0 (y+ )'2 
Wenn fF, die kritische Feldstarke und y, den Radius der FF bedeuten, 


2aQ 


ist. bestimmt dureh 
‘OD 


F — 


1 


Die relative Feldstarke ist dann: 


al ie + A) 2 


Fy set 
Spy a 1,55 mm > ; on 
Setzen wir fir — = 1,53, so erhalten wir schheblich 
y, 1,01 mm : 
F ee 3,35 \ 3/2 
F, y ( Y F 
— 2.35 
a) + 4, 


Aus dieser Forme! ist die folgende Tabelle errechnet, wobei die Zahlen fiir , 


der Strigelschen Kurve entnommen sind. 


') Trotz der Abweichung der beiden Kurven (Fig. 14) soll der theoretiscl 
Ansatz als Anniherung hier zugrunde gelegt werden. 
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r | 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,61 0,71 0,81 | 091 1,01 
yy, | 00 01 02 03 04 05 |06 0,7 108 | 0,9 1,0 
PF, 1,70 | 1,69 1,66 | 1,61 1,54 1,46 1,88 1,28 1,19 | 1,09 1,00 
p 1 1 1 0,83 | 0,72 0,63 0,50 0,33 0,25 | — = 0,00 
Die Kurve Fig. 15 zeigt den Zusammenhang zwischen p und r und damit 
yugleich die bei remer Oberflachenionisation zu erwartende Verteilung 
der Funkendichte. 
Zur Ausmessung der Funkendichte wurde von Fig. 18 em Diapositiv 


hergestellt, auf welchem die FF etwa 80mm Durchmesser hatte. Durch 
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Fig. 15. Fig. 16. 


dieses Diapositiv wurde ein paralleles Lichtbiindel von etwa 5mm Durch- 
iesser gesandt und seine Intensitat mittels Photozelle und Galvanometer 
vemessen. Die ganze Platte wurde durch Verschiebung zeilenweise ab- 
vetastet und ein Zahlenfeld von relativen Lichtwerten erhalten, die pro- 
portional der Zahl lichtdurchlassiger Flecke, d. h. der Funkenspuren sind. 
Durch die Mitte dieses Zahlenfeldes wurden mehrere Schnitte (in waage- 
rechter, senkrechter und den beiden diagonalen Richtungen) gelegt und so 
die Punkte Fig. 16 erhalten. 

Die Kurve weist nicht den horizontalen Teil in der Mitte auf, der bei 
remer Oberflichenionisation auftreten inibte, wenn man die Strigelschen 
esultate hier heranziehen darf. Die Deutung der Funkenverteilung 
iuf Grund reiner Oberflichenionisation ist also nicht méglich. 

Es ist anzunehmen, dab die Volumenionisation unter den angegebenen 


Sedingungen wesentlich mitspricht?). 

') Zu den vorliegenden Fragen miiften noch Messungen mit anderen 
Gasen und Elektrodenmaterialien und etwa mit UV-Bestrahlung gemacht 
verden, die ja nur Oberflaichenelektronen gibt. Jedoch konnte diese Arbeit 
is duBeren Griinden nicht fortgesetzt werden. 


20 * 
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IX. Maximal médgliche Verzégerungen. In den folgenden Messune 
sollen noch die Wirkungen der Maueraktivitat von U + R abgetreni 
werden, um damit die grébten VZ zu erzielen, die mit dieser FStr und di 
gegebenen Spannungen zu erreichen sind. 

l betragt etwa 5 Rak, davon ist 1 bis 1,5 Rak harte Ultrastrahlu, 
die dureh einen 1m dicken Bleipanzer zur Halfte absorbiert wird. Di 


Rest von 3,5 bis 4,0 Rak stammt aus den radioaktiven Verunreinigunge: 


der Zonmerwinde usw. und ist durch 7 em Blei fast vollstandig absorbiert. 


Umgibt man die FStr nun mit eem 7 em dicken Bleipanzer, so mub di 
FZ entsprechend 3,5 bis 4,0 Ra E abnehmen. 


Folgende Messungen zeigen, wieweit das erreicht wurde: 


A. Gas: COs. Rotierende Kathode. Vo 8100, V — 4100. ohne Ra. 


mit Blei. 100 Werte. 3.0 Fh. 
bB. Gas: C Qs. Rotierende Kathode, Vo = 3100, | = 4100. ohne R; 
ohne Ble. 135 Werte, 7,0 F yh. 


C. Gas: CO,. Ruhende Kathode, Vy = 3100, V = 4100, mit Ra, 


ohne Blei, 125 Werte, 380 F/h. 
Entsprechend: A. 3,2 RaE. Bb. 7,3 Rak. C. 400 Rak. 


Die Schirmwirkung von 7 em Ble betragt also 4,1 RaE. In ahnlichen 


Mebreihen wurden erhalten: 4,4, 3,7, 2,0, 3,3 Rak. Die Zahlen zeigen. 


dali die Messungen keinen Anspruch auf groBe Sicherheit machen kénnen. 


Es modge aber hier geniigen, zu zeigen, dab die Werte tiberhaupt angenahert 
stunmen. In der Messung A. betragt die mVZ 20 Minuten, dabei kommen 


elzelne VZ bis cu 2 Stunden vor. Mit kleineren Uberspannungen kénnte ian 


die mVZ noch bedeutend héher treiben, doch wiirden die Messungen selir 


lange Zeit gebrauchen, und an die Genawgkeit der Spannung miibten 


hohere Anforderungen gestellt werden. 


XN. Messungen auf demselben Kreise. In den im folgenden beschriebene: 
Messungen wurde der Mechanismus der FStr so verandert, daf nach 
204 Funken, also nach einer Umdrehung der Kathode, fiir die zweiten 
204 Funken wieder dieselbe Kathodenflache benutzt wird, wie zu den ersten. 
Iss war an der FStr nur die Sechneide Z fiir den Vorsehub in Achsen 
richtung zu entfernen. Wir wollen diese Messungen ,,auf demselben Kreise” 
nennen. Es finden also die ersten 204 Funken eine noch unbenutzte Kathode. 
die zweiten 204 eine einmal, die dritten eine zweimal benutzte Kathod 


vor usf. Bildet man nun iiber je 204 Funken den Mittelwert, so laBt sich 


die Veranderung der Kathode durch Funkenwirkung bequem verfolgen. 








cl 


tn 








Zur Funkenverzogerung. 


i Ra-Bestrahlung hatten solehe Mabnahmen keinen Sinn, da die Wirkung 


uit s Ra zwei GroéSenordnungen hoher liegt als der zu untersuchende Kffekt. 


In Fig. 17a ist eine derartige Mebreihe ber 13 Tage in ununterbrochener 
holge dargestellt (Gas: COg, Wiederholungen ergaben stets ahnilichen 
, -erlauf). Es wurden die Mittelwerte der F/h fiir je 204 einzelne \VZ 
«bildet und nach der Reihe als Ordinaten in logarithmischem MaBstab 
) wufgetragen. Abszisse ist die Ordnungsnununer n, d.h. n-ter Funke auf 
sleicher Stelle. Zuniehst nehmen die FZ ab bis etwa zum 8. Funken 
Mi uf derselben Stelle (bis zur achten Umdrehung der Kathode). Das 


st charakteristisch fiir alle Messungen dieser Art. Dann nehmen die 
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il ’ Gas: Hy. Vo = 1610, V = 2600, mit Ra. 
100} 7000 ;- , 
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rt Anzahl funken aut gleicher Stelle Gesamt-FZ 
n Fig. 17. * Fig. 18. 
Un 
Ir FZ wieder zu und werden schlieblich unregelmabig wie frither bei fester 


rT Kathode. Es ware denkbar, dab die ersten 8 Funken die auf der Kathode 
eventuell vorhandenen Fettschichten oder anderen Verunreinigungen fort- 
vebrannt haben und sich so die Kathode selbst gesiubert haben. Die An- 
fangs-FZ nimmt bis zum Minimum um etwa 35°, ab, ein grober Teil der 
unbekannten Restwirkung verschwindet also von selbst. 
Mit Fig. 17a vergleichbare Ra-Kichung: 
1090 F/h sind 400 Rak, Anfangs-FZ 20 Fh = 7,5 Rak, 
Minimum der FZ 13 F/h = 4,8 RaE. 


Da nun nach Absehn. IV und in U bereinstimmung mit anderweitig bekannten 
aten U ungefahr gleich 5 zu setzen ist, so ist hier tatsichlich R fast Null. 
Spiter beginnt die allgemeine Korrosion der Kathode, was das Ansteigen 


ler FZ zur Folge hat. 
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, 


In Fig. 17b ist die entsprechende Messung auf demselben Kreise in H 


dargestellt. Auch hier liegt das Minimum der FZ etwa beim 9. Funke) 
auf derselben Stelle, dann = steigt die FZ auberordentlich steil ay 





(logarithmischer Mafstab). Die FStr hat ihre verzégernde Eigensecha(t 
verloren, doh. R ist sehr grob geworden. 

Die Veranderlichkeit von R mit der Zahl von auf gleicher Stelle iber- 
gegangenen Funken ist nach der Gesamtheit der vorliegenden Messungen 
ber CO, klein gegen H, und wohl einer Oberflachenveranderung zuzu 
schreiben. 

Bei CO, ist sie gering genug, um Ra-Messungen auch bei ruhender 


Kathode ausfiihren zu k6nnen. 


Z. B.: Gas: CO, rotierende Kathode 1870 F/h + 8,6% 
Vv, = 2900 
Y’ = 5000 ruhende Kathode 1460 F/h + 83%. 


mut Ra 


Der Unterschied der beiden FZ liegt innerhalb der Fehlergrenze. 

Bei Ny ist es ebensogut méglich, Ra-Messungen bei ruhender Kathode 
zu machen, wie schon an Fig. 9 gezeigt wurde. Dasselbe ist bei H, vollig 
unzulissig, da R schleBlich die Wirkung von 400 RaE sogar ibertrifft. 

Zur Illustration diene Fig. 18. Die gestrichelte Kurve zeigt eine H,- 
Messung mit Ra-Bestrahlung und rotierender Kathode. Die ausgezogene 
Kurve ist unter den gleichen Bedingungen, jedoch bei ruhender Kathode 
erhalten. 

Deshalb ist auch fir H, und Ra-Bestrahlung mit ruhender Kathode 
keine Ubereinstimmung mit der v. Laueschen Theorie zu erwarten. Die 


Vertellungskurven zeigen deutliche Kriimmung. 


Diese Arbeit wurde im I. Physikalischen Institut der Universitat aus- 
gefihrt. Fir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir sein stets forderndes 
Interesse méchte ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Kaut- 
mann, herzlich danken. Ferner danke ich Herrn Priv.-Doz. Dr. Steinke 
fur wertvolle Diskussionen und Herrn Mechanikermeister Miller fiir tat- 


kriftige Hilfe beim Bau der Apparatur. 


Kénigsberg (Pr.), Juni 1988. 
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\litteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
Budapest.) 
Zur Rotationsanalyse 
der *> > *2- und "JJ + *2-Banden des CO. 
Von R. Sehmid und L. Geré in Budapest. 


(Kingegangen am 15. August 1933.) 


Da die Identitat der Grundzustiinde — nach den bisher vorliegenden Messungs- 
ergebnissen —- der Kometenschweifbanden und der ersten negativen Kohlen- 


vruppe noch nicht streng bewiesen wurde, so sind die Banden (3,0). (4,0), (4,1), 
5,1), (6,2), (7,2) des Systems *J7—-?2 und die Bande (0,0) des Systems ?2’—-? 2’ 
vemessen und analysiert worden. Der Vergleich der Kombinationsdifferenzen 
aller bisher analysierten Banden mit den hier vorliegenden liBt nicht nur die 
Identitiét der Rotationsendzustiinde, sondern auch die Einstimmigkeit der 
Numerierung der Schwingungs- und Rotationsniveaus zweifellos erkennen. 


Uber das Bandenspektrum des CO* sind in der neueren Zeit zwei 
Arbeiten erschienen. In der ersten!) ist die Analyse der zehn Banden der 
ersten negativen Kohlengruppe 72’ + 72 (0,1) (0,2), (1,2), (1,3), (1,4), (2,4), 
(2.5), (3,5), (8.6), (4,7) gegeben. In guter Ubereinstimmung mit dieser sind die 
(unabhangigen) Resultate Costers?) iiber die Rotationsanalyse der (1,4), (2,4), 
(2.5), (3,5), (3,6), (4,7) 22’ —?2-Banden. In der letzteren Arbeit sind ferner 
die (5,0), (6,0), (7,0) und (8,0) 2/7 —?2- (Kometenschweif-) Banden analysiert 
worden. Letzterer Verfasser beinerkt, dab es vorlaufig noch nicht ganz sicher 
zu sein scheint, ob die Rotationskonstante des Endzustandes im System 
*\~?)’ mit dieser des 7// —?2-Systems zusammenfallen werde. Auf 
(rand der Kombinationsbeziehungen des Endzustandes der analysierten 
vier 2/7 —?X-Banden erhalt man namlich nur diejenige Serie der AF” (J)- 
Werte, fiir welche die Vibrationsendquantenzahl v’’ = 0 ist: auf Grund 
der 7’ +22 Banden bekommt man dagegen nur solehe AF” (J)-Serien, 
tir welche v’’ > 1 ist. Es erschien daher notwendig, die Rotationsanalyse 
beider Systeme so zu erginzen, dab die AF” (J)-Kombinationsserien — fiir 
denselben Wert der Endvibrationsquantenzahl v’” — sowohl aus 7// — *2- 
als auch aus 7’ — 2X-Banden erhaltbar werden sollen. Das Plattenmaterial 
der friiheren Untersuchungen von Schmid gestattete auch die Messung 
und Analyse der folgenden Banden: 72’ ~ 2’ (0,0), 7// #2’ (3,0), (4,0). 
1.1), (5,1), (6,2), (7,2). Dadurch konnte die Verkniipfung der beiden Banden- 
svsteme fiir v’’ = 0, 1, 2 erreicht werden. 


') R. F. Schmid, Phys. Rev. 42, 182, 1932. 
*) D. Coster, H. H. Brons u. H. Bulthuis, ZS. f. Phys. 79, 787, 1932. 











OR R. Schmid und L. Gero, 


Die Messungsergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 11 zusammengestellt, 
Die Form der Tabellen ist dieselbe wie in der Arbeit Costers. Der Kiar 
halber sind hier nur die Wellenzahlen (nicht aber die Wellenlangen) a 
vegeben. Die von Coster benutzten gekiirzten Zweigsymbole wurd 
der Einheit wegen auch hier beibehalten. Die Kombinationsbeziehung 
sind in den Tabellen 1 und 12 bis 20 enthalten. Obwohl eine Vereinigun 
der hier gewonnenen Kombinationen mit denen der vorhergehenden Arbeite) 


von Coster und Schmid als héchst beweisfiihrend erschien, wurde nu 


te 


Tabelle 1. *2—?Z, 0-0, A = 2189,6A. 





kK P(K) Rik) R(K)— P(K) R(K—1)—P(K+1 
l 

2 $5 628.0 

5 623.5 

} H18.5 

) 613.1 

b 607 2 

ri 601.0 

S 594.6 

4 587.0 
10) 580.6 
11 942.9 
12 565.0 
13 556.7 45652.8 96.1 
14 448.0 651.3 103.3 114.0 
Ld 538.8 649.3 110.5 122.0 
16 529.3 647.0 117.7 129.7 
17 519.6 644.3 124.7 137.6 
18 509.4 641.4 132.0 145.6 
LY 498.7 637.8 139.1 153.7 
20 487.7 633.9 146.2 161.3 
2) 476.5 629.7 153.2 169.0 
22 164.9 624.9 160.2 176.8 
23 452.9 620.0 167.1 184.4 
24 440.5 614.5 174.0 192.3 
25 427.7 608.7 181.0 200.0 
26 414.5 602.7 188.2 207.5 
2% 401.2 596.0 194.8 215.5 
28 387.2 589.4 202.2 223.1 
9 372.9 582.3 209.4 231.1 
30 358.3 574.2 P 215.9 239,2 
31 343.1 566.1 223.0 246.3 
2 327.9 557.5 229.6 253.8 
3 312.3 549.0 236.7 261.4 

! 296.1 269.5 
5 (oie 
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elt Tabelle 2. 3- 2111), > 72. 
come J P, Q. P» Qs Ry Rs 
a} 
“di 1, 20 466,38 20.470,47 20475,14 
™ 11, 20.458,57 463.40 K 471,27 * 478,26 
21%, 451,62 * 459.60 KK 471.27 * $82.49 * 
ny 31, 443,77 * $55.01 470,72 184.96 * 
te 11, 435,32 449,87 469,44 486,78 
51; 426.19 $43.77 ° 467.40 188.06 * 
615 416,17 136.87 464,51 * IY 488.45 
ii, 405,28 429,32 460.88 488.06 * 
817 393.76 421,08 156,62 486,99 
Qi, 381.68 $12.18 451,62 * 184.96 * 
= 101, 368.99 * 402.46 445,84 482.49 * 
! 114, 355,45 392,09 439,22 479.04 
121, 341.15 380,94 431.98 474,56 
1: 317 326.08 * 368,99 423.82 469,87 
141, 310,24 456,33 115.31 464.51 * 
151, 293,63 342.90 405,67 458.16 
161% 276.34 328.66 395.63 151,22 
171, 258,17 313.78 384.23 442.54 
181, 239.62 298,26 372.56 434,21 
19% 219.65 281.42 360,08 * 424.60 
201, 198,62 263,36 346,40 414.06 
211, 176.40 * 244,44 331.54 402.46 * 
221%, 225.81 315.85 * 390.09 
231%, 205,82 300,24 * 377.67 
241, 184.88 283.58 363,72 
14 163.27 265,52 348.69 
26%, 246.99 * 
271, 227.93 
2817 207.67 
291, 186.96 
B01, 165.48 


* bedeutet: Zusammenfallen 
Bandkante. 


2 bis 11. 
K bedeutet: 


vu den Tabellen 


anderen Linien. 


Bemerkungen 
mit 





Tabelle 3. 3-0, "JI3), +? 
J P; Q, P2 Qe Ry R» 

1, 20349.53 
1'%, 20337,79 20345,82 353,26 
21% 20326.08 * 333.88 345,40 356,33 * 
31, 318,12 329,19 344.57 358,78 
41, 309,82 * 323.62 343,16 360.40 * 
a, 299,90 317.11 340.77 Kk 361,10 
61, 289,40 309,82 * 337.36 360,84 
ity 278.30 301,72 333.93 359.66 
81, 266,60 292.85 328,28 358.01 
91, 253.49 283.15 322.52 355.16 

















300 R. Schmid und L. Gerd, 
J P; Q; Pe Qe Ry R2 
101, 20 240,27 20 272,75 20315,85 * 20 351,66 
lil, 225,81 * 261,34 308,49 347,37 
121, 210,26 249,23 300,24 * 342,28 
131; 194,13 236,16 291,24 336,38 
141, 177,39 222,40 281,42 * 329,72 
15! 159,71 207,87 270,74 322,14 
161, 141,23 192,48 259,31 313,78 * 
171, 121,92 176,40 * 246,99 * 304,57 
181, 159,38 234,16 294,54 
191, 141,55 220,03 283,85 
201, 123,02 205,36 272,28 
211, 189,96 259,96 
221, 173,66 246.68 
231, 156,45 232,62 
241, 138,64 217,87 
51, 119,95 202,18 
Tabelle 4. 4-0, 2h _—> 23’. 
J Py Q: Pe Q» Ry Ro 
L REI Be 
14 22001,54 22 004,83 22009,73 
11, 2199314 21 998,34 K 006,16 * 014,06 
21, 986,31 994,49 | K 006,16 * 017,21 
31, 978,53 * 989,70 005,45 019,70 
41, 970,07 984,19 003,93 021,33 * 
3 960.61 977,97 001,67 KK 022,11 * 
61, 950,43 971,00 * 21998,59 K 022,11 * 
7, 939,56 963,12 994,75 * 021,33 * 
815 927,82 954,51 990,10 019,99 
91, 915,19 945,24 984,69 017,66 
10% 902,02 935,07 978,53 * 014,60 
111, 888.00 924,17 971,51 010,77 
121, 873,42 * 912,48 963,68 006,16 * 
li 31, 857.75 * 900.01 955,12 000,68 
141, 841,33 886,76 945,92 21994,75 * 
1: ae 824.08 * 872,70 935,71 987,49 
lb1, 806,08 * 857,75 * 924,82 979,75 
171, 787.45 842.34 * 913,09 970,99 * 
181, 767,94 826,00 900,65 961,63 
191, 747,53 * 808,76 887.40 951,51 
201, 726,55 790,78 873,42 * 940,69 
21\, 704,75 771,96 858,52 * 928,89 
221, 82.13 752,53 * — 842,72 916,27 
231, 658,68 732,10 * 826,38 902,92 
241, 634,49 711.03 * 809,25 888,95 * 
251, 609,34 689,16 * 791,30 
261, 583,60 666,39 * 772,47 
271, 557.06 642,95 * 752,53 * 
281, 529,68 618,68 * | 732,10 * 
291, 501,48 593.56 * 711,03 * 
301, 472.56 567,69 * 689,16 * 
314%, 442.09 541,02 * 666.39 * 
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J Py Q; P» Qe Ry Re 
321%, 21 412,36 21513,61 * 21 642,95 * 
331, 380,08 485,19 * 618,68 * 
341, 456,22 * 593,56 * 
3514 426,29 * 567,66 * 
361% 395,61 * 541,02 * 
3714 513,16 * 
381%, 485,19 * 
391, 456,22 * 
401, 426,29 * 
111, 395,61 * 

Tabelle 5. 4-0, */T3), > #2. 

J P; Q, Po Qe R, R» 

A 21 884,56 
ly 21873,42 * 21 881,71 888,95 * 
21, -21861,73 868,92 880,80 891,46 
31; 853,28 863,90 879,69 893,55 
41, 858,52 * 877,78 894,59 * 
51, 851,60 * 875,07 KK = 895,02 
61; 824,09 * 843,96 871,48 894,59 * 
7% 812,67 835,57 867,07 * 893.24 
81; 800,88 826,38 861,73 890,98 
a, 786,96 816,30 855,65 888,00 

101, 773,20 805,38 * 848,62 883,97 
1115 758,16 793,58 840,80 879,25 
121, 742,55 780,94 832,08 873,58 * 
131, 726,07 767,53 822,55 867,07 * 
141, 708,71 753,24 812.10 859,75 
151% 690,50 738,02 800,89 851,60 * 
161, 671,44 722,01 788.80 842.34 * 
171, 651,53 705,25 775,89 832,75 
181, 630,94 687,58 762,14 822,00 
191, 609,22 669,01 747.54 * 810,44 
201, 586,70 * 649,63 732,10 * 798,07 
21%, 563,59 629,24 715,70 784,76 
22%, 539,40 608,26 698,55 770,70 
231%, 514,55 586,33 * 680,56 755,73 
241, 488,68 563,66 661,74 739,91 
2514 462,16 540,09 642,09 723,31 
261, 434,54 515,76 621,52 705,84 
271, 490,55 600,19 687,48 * 
281, 464,61 578,01 668,33 
291% 437,47 554,99 648,30 
3014 409.09 531,08 627,45 
311, 506,40 605,78 
321, 480,85 583,16 
331; 454,53 559,85 
341, 427,23 535,54 
351, 399,40 510,55 
361, 484,64 
371, 457.94 
38% 425,68 


301 

















3()2 R. Schmid und L. Gerd, 
Tabelle 6. 4-> 1, IN), » 2d’, 
J P Q, Pe Q» Ry Ro 
ly, 19817.34 19821,19 19825,87 
11, 19809.75 814,44 * 821,99 829,82 
21, 802.77 810,63 K 822,25 833,24 
31, 795,18 806,05 821,69 835,76 
}1,, 786,59 800.61 820,19 * 837,52 
51, 777,48 794.64 818,05 838,58 * 
61, 767,63 787,99 815,31 K 838,92 
i% 756.91 780.34 811,75 838,58 * 
81, 745,74 772.30 807.41 837,34 
v1, 733.52 763.31 802,42 835.40 
101, 720,58 753.63 796,52 832,65 
113, 707,09 743,25 790,04 829,24 
121, 692,75 * a 1.93 782,72 825,07 
31, 677,77 * 720,12 (04,67 820,19 * 
I4%, HO1L.58 707.45 * 765,99 814,44 * 
15%, 645.44 694,02 756.32 808.00 
161, 628.04 679,88 746,08 800,80 
171, 610,12 * H64,90 735,07 792,93 
181, 591,22 649,27 723,18 784,24 
191, 571,80 632,90 710,87 774,95 
201, 551.48 615.71 697,46 764,64 
211, 530,47 597,81 * 683,56 759,86 
221, 508,73 579.14 668,74 742,25 
231, 485.89 569,29 * 653,05 * 729.54 
241, 462,92 539.58 636,27 715,87 
2 D%2 438.87 518.67 619,62 702,13 * 
261, 414,11 * 496,94 602,05 687,74 
271, 388.78 474,62 * 583,33 672,15 * 
281, 451.37 * 563,97 656,16 
291, 427,38 543,84 * 638,90 
301, 402,64 922,99 
31 , 501.32 
Tabelle 7 4—1, 7273), ~ 22. 
J P; QQ) Po Qo Ry R» 
ie 19700,48 
1', 19689,31 KX 19696.76 * 704,35 
2u, 19677.77 * 685,13 Kk 696.76 * 707,45 * 
31, 669,65 680,40 695,67 709.59 
41, 661.08 * 674,77 694,25 411,19 
ol, 651,59 668.47 691,72 K ‘171,79 
61, 641,33 661.06 * 688,38 711.43 
ah, 653,05 * 684,13 710,35 
81, 618,15 644,12 679,22 708,39 
ol, 605,30 634,52 673,46 705,87 
101% 591.81 624.00 666,80 702,13 * 
11}, 612.73 659.33 697,87 
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J Py Qi Pe Qe Ry R» 
121%, 19562,10 19600,60 19651,14 19692,75 * 
3, 587,65 642,11 686,74 
141, 529.49 573,95 632,21 679,75 
151%, 559,29 * 621,54 672,15 * 
161, 543,88 * 610,12 * 663,90 
7%, 527,70 597,81 * 654,65 
181, 510,76 584,72 644,54 
19, 492.74 570,85 633,50 
1, 474,62 * 556,18 622,16 
211, 455,19 540,64 609,70 
221%, 435,04 524,38 596,37 
231, 414,11 * 507.24 582,41 
241, 392,08 489,46 567,50 
251% 470,58 5d1,81 
261, 451,37 * 535,81 
27% 430,68 517,99 
2Biz 409.54 499,95 
291% 388.00 
Tabelle 8. 5-1, "JI, > ?2. 
] P| Qi Pz Q2 Ry R2 
1, 21325,38 * 21328,84 21333,45 
11, 21 317,50 322,27 * Kk 330,09 * 337,74 * 
21, 310,75 318,38 * Kk 330,09 * 340,76 * 
31, 302.78 313,71 * 329,18 * 343,17 * 
41, 294,19 308.25 * 327,70 344,74 * 
5M 284.93 302,03 * 325,38 * K 345,53 * 
61, 274,78 294,98 * 322,27 * K 345,53 * 
Ti, 263,77 287,20 * 318,38 * 344,74 * 
81, 252,22 278,65 * 313,71 * 343,17 * 
91, 239.77 269,30 * 308,25 * 340,76 * 
101%, 226,60 259,14 * 302,03 * 337,74 * 
11% 212,50 * 248,27 * 294,98 * 333,78 
121, 197.76 236,54 * 287,20 * 329,18 * 
131, 182,12 224.00 * 278,65 * 323,71 
141, 165,80 * 210,76 * 269,30 * 317,48 
li ee: 148,84 196,83 259.14 * 310,18 
161, 130,85 181,95 248,27 * 
171, 112.15 166,31 236,54 * 
18, 092,71 149,96 224.00 * 
191%, 072,54 132,82 210,76 * 
201, 051,37 114,82 196,63 * 
211, 029,70 096,09 181,71 
221, 006,99 076,57 165,85 * 
231, 20 983,65 056,16 149,49 
24%, 959,39 035,08 132,26 
2078 934,42 013,16 114,19 
261, 908.64 20 990.40 095,27 

















304 R. Schmid und L. Gerd, 

J Py Q1 Ps Qs» Ry Ry 
2714, 20 882.07 20 966,84 21075,56 

281, 854.99 942.60 054,93 

291, 826,86 917,49 033,73 

317 891.50 011,60 

311% 20 988,88 

Tabelle 9. 5—1, ?/73;, + 22. 
J Py Qi P2 Qo Ry Ro 
1, 21 208.00 

11, 21196,90 * 21 204,96 212.50 * 
21, 21185,12 193.02 204,71 215,39 
31, 177,17 188,07 203,68 217,38 
41, 168,67 182,20 201,79 218,37 * 
51, 159,02 175.55 199,01 iy 218,84 
61; 148,40 168,15 195,41 218,37 * 
7Y% 137,02 159,83 190,95 216.80 
81, 124,74 150,64 185,65 214,50 
91, 111,68 140,62 179,46 211.44 
101, 097,60 129,70 172,49 207,43 
11%, 083,05 118,00 164,61 202,69 
121, 067,45 105,36 155,90 * 196,83 
131, 050,93 091,95 146.40 190,43 
141, 033,84 077,71 136,00 183,03 
L DY 015,45 062,58 * 124,74 * 174,80 
161, 20. 996,49 046,64 112.63 165,80 * 
17%, 976,64 029,70 099,73 155,90 * 
181, 955,98 012.17 085.95 145,06 
191, 934,42 2() 993.57 071.31 133,45 
2015 912,12 974,21 055,80 120,93 
21% 888,85 954,01 039.48 107,63 
221; 864,81 * 932,92 (22,29 093,51 
2315 911.10 004,23 073.50 
241, 888,23 20 985,57 062,58 * 

251, 864.81 * 965,75 045,92 
261; 840,34 945,15 028,49 
271, 815,14 923,78 009,98 
281, 789.11 901,55 20990, 82 
291, 762,20 878.51 970,63 
301, 734.32 854.65 949,77 
311, 830.07 928,07 
b21, — 804,33 905,40 

Tabelle 10. 6-—»2, 2h), + 22. 
J P; Q; Po Qo R, R2 
0 
1, 20 652.81 * 20656.81 * 20 661,24 

11, 20 645,15 649,68 * K 657,56 * 665,20 
21, 638,19 645,86 * K 657.56 * 668,36 
31, 630,30 641,11 * 656,81 * 670,43 * 
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J Py Q; Pe Qe Ry 

4, 20 622,00 20 635,77 20 655,21 20 671,88 * 

51, 612,82 629,61 652,81* | K  672,73* 

61, 602,72 622.69 649,68* | K  672,73* 

71, 691,60 614,85 645,86 * 671,88 * 

81; 680,24 606,27 641,11 * 670,43 * 

1, 668,01 596,96 635,61 667,71 
101, 654,66 586,83 629.32 664,55 
11% 640,65 575,91 622,32 660,41 
121, 625,95 564,28 614,39 655,52 
131, 610,29 551,79 605,80 650,30 
141, 594,05 * 538,57 596,36 643,84 
151, 576,98 524,45 586,19 636,58 
161%, 509,64 575,20 628,61 
171, 494.05 * 563,44 619,93 
181; 477,61 550,98 610,40 
1917, 460.38 537,51 600,27 
201, 442.35 523,37 589,06 
211, 508,44 577,14 

Tabelle 11. 7->2, JI), > 22. 
J Pi Qi P2 Qe Ry Ro 
Vy, 22107,12 

11, 22099,57 104,11 KK 22111,65 * 

21, 092,40 100,15 * K 111,65 * 

31, 084,86 | 095,34 110,76 

11, 076,07 * | 089,76 109,07 

51, 066,71 | 083,30 106,40 * 

61, 056,38* | 076,07 * 103,02 

il, 045,38 068,06 098,88 

81, 033,46 059,19 093,89 * 

1, 020,67 049,34 087,93 
101, 007,19 038,94 081,26 22116,31 
111, 21 992,76 027.57 
121, 977,58 015.41 065,60 106,40 * 
131; 961,73 002.38 056,38 * 100,15 * 
141, 944,66 21 988,64 046,42 093,23 
151, 926,96 943,96 035,58 085,32 
161, 908,41 958,46 023.99 
171, 988,95 942,17 011,58 
181, 968,92 * 924,89 * 21 998,32 * 
191, 907,06 984,25 * 
201, 888,00 * 
211, 867.09 953,24 
2217, 845,43 
23M, 822,58 
2417, 899,32 
251, 875,44 
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Tabelle 17. 


Q; (J t 1) 
— P; (J+ 1) 


4,54 

1.67 
10.81] 
13,77 
16,79 
19,97 
23,25 
26,03 
28,95 
32,15 
35,26 
38,33 
41,50 
44,52 
47,47 


Ry(J) 


4.43 

7.64 
LO.S80 
13,62 
16,67 
19,92 
23,05 
26,02 
29,32 
32,10 
35,23 
38,09 
41,13 
44,50 
47,48 
50,39 
53,41 
56,49 
59,42 
62,76 
65,69 
68,70 


Qo (J) 


Mittelwert 


4.49 

7.66 
10,81] 
13,70 
16,73 
19,95 
23,15 
26,03 
29 
ae, 
35.5 
38,21 
41,32 
44.51 
47,48 


le eg 
St XW oe 


° 
mow — 


32.36 
35,49 
38,48 
41,52 
44,57 
47,62 
50.75 
53,80 
56.93 
59.90 
62,99 
66.09 


0.26 
),22 
0.14 
0.40 
0.31 
0,12 
0.02 
).23 
0,20 
0,23 
0,24 
),27 
0.20 
0.06 
0.14 
0.36 
0.39 
0.44 
0,48 
Q),23 
0.40 
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(2; (J +1) 
— Py (J+1) 


4,54 


(, 40 
10,48 
13,69 
16,59 
19,69 
22.68 
25,73 
28,67 
31,75 
34.8] 
37,83 
40.65 
43,98 
47,00 
50.05 
53,22 


H5.97 


Re (J) = Qo (J) 


35.05 


40,80 
43,77 
46,81 
49,74 


Mittelwert 


34,93 


40,73 
43,88 
46,91 
49,90 


Qo (J +1) 
— Q1 (J) 


4.53 

7.54 
10,61 
13,73 
16,64 
19,72 
22,81 
25,83 
28,74 
31,92 


38.03 
40.97 
44,04 
46.94 
50.03 
63,12 
56,15 
59,36 


65,24 


- 0,01 
- (,21 
0.13 
0.04 
0.05 
0.03 
0.13 
0.10 
0.07 
0.17 


0,20 
0.24 
0,16 
0,03 
0.13 


— 0,10 


0.18 
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Tabelle 20. Kombinationsdifferenzen des Endzustandes. 





G6—2, Zh), — *2. (> 2, "Thy, > *2. 

J Ro (J-1) —Q. VY) | Qo V—-D— PW) |) R2J—)— QW) Re J—1) — Py) 
11, 11,56 11,66 

21, 19,34 19,37 19,25 
31, 27,25 27,26 26,79 
415 34,66 34,81 34.69 
Bi, 42,27 42.39 42.36 
61; 50,04 50,09 50.02 
EA 57,88 58,08 57,64 
gi, 65,61 65,62 65,42 
yi, 73,47 73,10 73,22 
101; 80,88 80,95 80,74 
114, 88,64 88,67 88,74 88,50 
121; 96,13 96,37 
131, 103,73 104,10 104,02, 103,87 
141, 111,73 111,75 111,51 111,72 
151, 119,39 119.38 119,27 119,46 
161, 126,94 126,86 127,17 
171, 134,56 135,04 
1815 142,32 142,64 
191, 150,02 
2015 157,92 

den nochmaligen Druck der Zahlerreihen zu vermeiden — davon hier ab- 


vesehen. Der einigermaben miihsame Vergleich der entsprechenden AF (J)- 
Serien — die in den drei Arbeiten verteilt zu finden sind — labt einerseits 
in allen Banden die Einstimmigkeit der v’- und J’’- baw. K”’-Numerierung, 
andererseits die Identitat der Endrotationszustinde der 72’ -—>?2- und 
*// —*-Systeme zweitellos hervortreten. Von einer Neuberechnung der 
Molekiilkonstanten wurde hier so lange abgesehen, bis die Arbeit iiber die 
\nalyse von weiteren CO*-Banden, vor allem die der Kombinationsbanden 
-»'->?/7 im Laboratorium von Groningen beendigt sein wird. 

Der experimentelle Teil der Arbeit wurde im Ryerson Physical Labo- 
ratory, University of Chicago unter der Leitung des Herrn Prof. Robert 
S. Mulliken ausgefiihrt. Die Auswertung der Platten usw. erfolgte im 
Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Budapest, welches einen 
Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und 
der Széchenyi Gesellschaft verdankt und unter der Leitung des Herrn Prof. 
b. Pogany steht. 


< 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschul 


Budapest.) 


Uber den Zeemaneffekt der Kometenschweifbanden. 
Von R.Sehmid und L. Geré in Budapest. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. August 1933.) 


Die Kometenschweifbanden 2/7 —- ?2 (5,0), (6,0), (7,0) und (8,0) wurden in 
Magnetfeldern zwischen 15000 und 28000 GauB angeregt und in den verschiedenen 
Ordnungen eines 6,5 m-Gitters photographiert. Alle beobachtbare Linien 
spalten sich in symmetrische Dublette auf. Der theoretische Wert des Dubleit- 
abstandes 2 A ygorm Wird nur bei kleinen Werten der Rotationsquantenzah! 
erreicht. Die Aufspaltungen im System 2/73), — 22 sind durchwegs kleiner als 
im System 2//1), — 72. Obwohl in der Bande (8,0) eine Stérung vorliegt, konnten 
gegen den anderen, ungestérten Banden keine systematische Abweichungen 
festgestellt werden. 


Den Gegenstand der vorliegenden Arbeit bilden die Aufnahmen der 
CO’-Banden, die bei einer ungefihr 50stiindigen Expositionszeit in den 
ersten bis dritten Ordnungen des 6,5 m-Rowlandschen Konkavgitters 
(aufgestellt im Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago) mit und 
ohne Magnetfelder gemacht worden sind. Im Magnetfelde diente als Licht- 
quelle die mit hochgespannten Gleichstrom betriebene Entladungsanordnung 
von Back (,,Back-box"). Die Magnetpole selbst wurden als Kathoden, 
eine Wolframstange als Anode angewendet. Kaufliche Kohlensaure strémte 
(unter einem Drucke von ungefihr 15 mm Hg) fortwahrend durch dic 
Entladung. Die Spektren enthielten neben C O°- auch C O- und C O,-Banden 
und manche L[Eisenlinien, die zur Kontrolle der Feldstarken einbezogen 
werden konnten. Die angewendeten Felder variierten zwischen 15000 
und 28000 Gaub. 


Die Identifizierung der Linien der Banden ?// — 72, (5,0), (6,0), (7.0 
und (8,0) erfolgte auf Grund der Messungsergebnisse Costers!). Seine 
gekiirzten Zweigsymbole wurden in der vorliegenden Arbeit durch di! 
international gebrauchten ersetzt. 


') D. Coster, H. H. Brons und H. Bulthuis, ZS. f. Phys. 79, 787, 1932 
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Gekiirzt International 

271, —> 2Z P, (J) P, (J) 
: , Po(J) W@ (J) + &P,, (J+ 1) 
Q2 R, (J) Fo. (+ BW —1) 

R, (J) | * Ro, (J) 

2J1,, —» 2Z P, (J) "Py (J) 
: Q, Po(J) P, (J +1) + 7Qi2 (J) 
YQ» R, (J) Q, (J) + “Rye (J — 1) 

Ry (J) R, (J) 


Alle beobachtbaren Linien spalten sich in Dublette auf. Im System 
2/1, >? erreicht der Abstand der Dublettkomponente seinen maximalen 
Wert 2 Ay,..m nur bei klemen Werten der Rotationsquantenzahl J. Bei 
crderen J-Werten und im System "HT s), -*>’ ist die Aufspaltung durch- 
wegs klemer. Obwohl in manchen Fallen die beiden Halften des Dubletts 
einigermaBen ungleich erscheinen, konnte keine regelhafte Asymmetrie 
festgestellt werden. Im Durchschnitt mul man daher das Dublett als 
symmetrisch ansehen. Polarisationseffekte konnten auch nicht beobachtet 


werden. 


Die Messung des Dublettabstandes unterhegt emer nicht vernach- 


lissigbaren Fehlerquelle, die hier kurz besprochen werden soll. 


Der innere Rand der Dublettlinien ist immer scharfer als der aubere. 
Dies ist aus den Aufnahmen zu sehen, die am besten exponiert sind; und 
zwar an den Stellen, wo keine stérende Uberlagerung mit fremden Linien 
vorliegt und wo auch der Hintergrund frei ist von kaum auflésbaren Linien- 
komplexen des CO,-Spektrums. Schematisch kénnte man vielleicht die 
Schwarzungsverteilung eines Dubletts nach dem Muster der Fig. 1 ver- 
bildlichen. An der Innenseite des Dublettbildes ist der Verlauf der Schwar- 
zung steiler. Auf verschieden stark expomerten Aufnahmen Jabt er den 


Abstand der Schwarzungsschwerpunkte der 








einzelnen Dublettkomponente (bei denselben Liar 
Linien und Feldstirken) versehieden grok 

erscheinen. Dureh Ausmessen mit dem 

Komparator bekommt man auf schwacheren £ 

Aufnahmen mieistens kleinere, an stark Fig. 1. 


exponierten Bildern  dagegen durchwegs 
grobere Av-Werte. Dadurch erklart sich der Befund, dab die mehr 
veschwarzten niedrigen Ordnungen in derselben Aufnahme gréBere Auf- 
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spaltungen erkennen lassen. Der Effekt wirkt dem allgemein bekannte, 
, schrumpfungseffekt!) entgegen. 
Um die verschiedenen Aufnahmen miteinander vergleichen zu kénnen 


wurden die Av-Werte (an den einzelnen Linien gemessen und in Wellen- 


zahlen umgerechnet) durch Ay,,.,, = 4.07-10-° H Gaub, das gerade zu 
der angewendeten Feldstarke gehort, dividiert. D.h., dab alle Aufnahme, 
auf die Feldstirke 21400 Gaub (Ay,,,, = 1) reduziert worden sind. Dies 


Verfahren birgt die Annahme in sich, dali die Aufspaltungen der Banden- 
linien proportional zur Feldstarke seien. Sie konnten sicherlich innerhalb 
der Grenzen der — wie oben erdértert wurde, nicht allzu kleinen — Beob- 
achtungsfehler angenommen werden. Eime Betrachtung dieser Ay/Ay,,,_,- 
Werte fiir verschiedene Banden ergab die Unabhangigkeit der Aufspal- 
tungen von der Vibrationsquantenzahl so, dab auch iiber verschiedene 
Banden gemittelt werden konnte. Auf diese Weise erhielt man fiir die Linien 
der einzelnen Zweige einen Av, Ay,,,,,-Wert als arithmetisches Mittel von 
ungefahr 10 bis 15 unabhangigen Daten, die eine grobe Variation betreffs 
der Schwarzung und des Abstandes umfabten. Trug man die so erhaltenen 
und reduzierten Aufspaltungen als Funktion der Rotationsquantenzah! 
auf, so heb sich schon ein regelmafiger Verlauf wahrnehmen, der nur durch 
drtliche Schwankungen — deren Ursache wohl in den oben erwahnten 
Uberlagerungen zu suchen ist — gestért zu sein schien. Um auch diese 
zu eliminieren, wurde die folgende Ausgleichmethode angewendet: In der 
Reihe Av/Ay,,,,, bildete man arithmetische Mittelwerte aus je fiinf 
benachbarten Zahlen. In der Tabelle 1 ist in der Spalte Av/Ay,,, der 
Mittelwert (an der Stelle der dritten Zahl, also bei dem Mittelpunkt der 
fiinf addierten Zahlen) als Funktion der Rotationsquantenzahl J und der 
Zweige angegeben. Die danach stehende Spalte stellt die Zahl der un- 
abhangigen Einzelbeobachtungen dar, die zur Mittelwertbildung heran- 
gezogen wurden. 

Wie die Daten der Tabelle 1 zeigen, nehmen die Dublettaufspaltungen 
mit zunehmender Rotationsquantenzahl allmahlich ab. In den_ ver 
schiedenen Zweigen ergibt sich fiir die Grébe des Dublettabstandes die 


Reihenfolge : Ty, > °Z 
in SR,, > als in [*Q,, + R,] > als in [Q, + @P,,] > als in P,, 
377s,, > 792 


' 


in R, > als in (Q, + @R,,] > als in [P, + ?Q,,] > als in °P,,. 


') Dieser besteht darin, dai die Schwiarzungsmaxima bei ungeniigender 
Auflésung (schwache Felder, kleinere Dispersion der niedrigen Ordnungen 
des Gitters usw.) sich einander zu niihern scheinen. 
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Jabei verlaufen analoge Zweige der zwei Systeme 11), ~?y und 2//, ks 
: Ss a x ‘ . 
vie z. B. *R,, und R,, Py und “P,, usw. einander sehr ahnlich, nur die 
Daten des letzteren sind immer etwas kleiner. Wahrend die Zweige des 


*//,, >?2-Systems den maximalen Wert des Ay/Ay,,,,, ungefahr als 2,0 
anzeigen, weisen die Zweige des Systems *//,, +?’ auf das Maximum 


von etwa 1,8 hin. Dab die ersten drei bis vier Zahle nin allen Zweigen etwas 
kleiner sind als die entsprechenden Maxima, mu wahrscheinlich dadurch 
erklart werden, dab die Linien, die zu den sehr kleinen J-Werten gehoren, 
immer schwicher sind, als die anderen; dadurch diirfen sie der oben ge- 
schilderten Verzerrung des Aufspaltungsbildes viel mehr unterliegen als 


jene. Setzt man sich iiber einige kleinere Unregelmifigkeiten (zur Zeit 
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Fig. 2 


noch unbekannten Ursprungs) hinweg, so kénnte in den acht Zweigen der 


Kometenschweifbanden der Verlauf der Dublettaufspaltung — _ natiirlich 
nur schematisech — in der Fig. 2 veranschaulicht werden. 


Besondere Aufmerksamkeit wurde der Bande (8,0) zugewendet, die 
nach Coster eine Storung des *IT;), -Zustandes aufweist. Betreffs des 
Verlaufes und der GréBe des Dublettabstandes konnten aber keine syste- 
matische Abweichungen nachgewiesen werden. Auch die von Coster als 
liberzihlig’’ bezeichneten Bandenlinien weisen keine durch Beobachtungs- 
fehler unerklarbare Unregelmabigkeiten auf. (Diese itberzihlgen Linien 
sind ja bekanntlich schwacher als die anderen, wodurch eine gewisse Ver- 
minderung des Dublettabstandes hier denkbar ist.) 

Das stérende Niveau ist — wie durch die Costersche Arbeit gezeigt 
wird — sehr wahrscheinlich mit dem Niveau 72 identisch, welches zum Wert 
14 der Endvibrationsquantenzahl v’’ gehért. Danach wirden die_,,iiber- 
zihhgen** Linien der Bande *11;), > 2 (0,8) Uberginge zwischen 2X’ (v = 14) 
und 2’ (v = 0) darstellen. Ob aber der 2X’ — ?2-Ubergang Zeemaneffekte in 
der GréBenordnung 2 Ay,,.,, aufweisen mag, bleibt zur Zeit noch eine 
offene Frage. Eine Antwort zu geben scheint noch dadurch erschwert, 
da die 22° -- 2X-Banden der ersten negativen Kohlengruppe — die natiirlich 
auch auf denselben Aufnahmen, die die Zeemaneffekte der Kometenschweif- 
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Tabelle 1. 


R. 


Zeemaneffekt 
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der Linien der Kometenschweifbanden. 


211), > 2. 





! 
J norm 


2,03 l 
1,94 ~ 
1,97 ll 
1,94 13 
1,92 14 
1,89 15 
1,86 13 
1,83 15 
1,80 16 
1,79 15 
1,77 13 
1,76 13 
1,74 14 
1,74 12 
1,73 13 
1,71 14 
1,68 12 
1,66 15 
1,63 10 
1,60 14 
1,57 14 
1,56 14 


1,53 13 
1,50 12 


1,49 14 
1,47 15 
1,45 14 


1,43 12 
1,42 12 


1,38 11 
1,33 4 
1,29 4 || 
1,26 1 


Qe (J) + @Po4 (J+ 1) 





ye 


J norm 


1,98 
1,75 
1,95 
1,97 
2,01 
1,94 
1,96 
1,94 
1,89 
1,82 
1,80 
1,78 
1,75 
1,72 
1,75 
1,72 
1,70 
1,69 
1,67 
1.65 
1,62 
1,60 
1,58 
1,56 
1,54 
1,53 
1,53 
1,51 
1,50 
1,47 
1,43 
1,39 
1,33 
1,26 
1,25 


1,22 


9 
13 


15 


12 
12 
14 
12 
13 


RQ.,(J) + Re (J—1) 


4 


SRo1 (J) 





Jd 


"norm 


2,10 
1,82 
1,98 
1,94 
2,00 
2,01 
2.00 
2,02 
2,04 
2,01 
2,01 
1,99 
1,99 
1,97 
1,99 
1,97 
1,97 
1,94 
1,94 
1,92 
1,90 
1,84 
1,82 
1,78 
1,77 
1,74 
1,74 
1,72 
1,70 
1,68 
1,65 
1,64 
1,60 
1,58 
1,57 
151 
1,44 
1,45 
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Jd) 


‘norm 


1,80 
1,90 
1,98 
2,02 
2,04 
2,06 
2,00 
1,99 
1,97 
1,99 
1,99 
1,99 
1,98 
1,98 
1,96 
1,94 
1,91 
1,89 
1.86 
1,86 
1,86 
1,88 
1,85 
1,85 
1,84 
1,84 
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Py (J +1) + PQys VJ) 





de) 
' 'abelle 1. 
a 
J 
Xe OPy (J) 
} J} 
4° norm 
V, 
11%, 
" 2 
A 214, 1,80 
3 4 re 
3h, 1,76 
' 1 1,75 
. 5% | 1,73 
6% | 1,73 
“ 7% 1,73 
‘ = 
_ 81, 1,72 
? 91%, 1,69 
‘ 101 1,69 
S 


11%, ~=1,68 


re ly, 1,65 
. 131, 1,62 
, 14, 1,62 
15, 1,59 
’ 161, 1,56 
, 17% 1,53 
. Isl, 1,51 
: 19, 1,47 
‘ 201, 1,45 
‘ 211%, 1,42 
: 221, 1,38 
2314 || 1,35 
) 24, 1,31 

ON, 1,23 

61/ 

27Y, 

28, 

291, 

301, 

31, 

391, 

33% 

341 2 

351, 

361, 

371, 





0 © CO W 


10 
10 
11 
10 
14 
11 
15 


4ayv 


JY 


1,82 
1,85 
1,83 
1,81 
1,78 
1,74 
1,73 
1,71 
1,69 
1,69 
1,68 
1,67 
1,65 
1,62 
1,58 
1,56 
1,53 
1,52 
1,50 
1,51 
1,50 
1,49 
1,47 
1,46 
1,43 
1,41 
1,36 
1,33 


norm 


15 
11 
15 
14 
10 
12 
14 
10 


Q,(J)+ @Ry2 J —1) 


dy 


J "norm 


1,81 
1,82 
1,83 
1,83 
1,82 
1,83 
1,81 
1,79 
1,77 
1,76 
1,72 
1,71 
1,70 
1,68 
1,66 
1,63 
1,60 
1,58 
1.56 
1,55 
1,54 
1,54 
1,52 
1,51 
1,48 
1,46 
1,42 
1,39 
1,37 
1,34 
131 
1,26 
l 99 


ied 


1,19 





),21 


R, (J) 
J) 
4°norm 

1,80 2 
1,85 2 
6 1,84 9 
~ 1,87 2 
g 1,86 3 
g 1,86 3 
10 1,84 4 
11 1,83 11 
12 1,81 1] 
14 1,83 12 
14 1,84 10 
15 1,83 9 
15 1,84 1] 
14 1,82 10 
15 1,79 14 
15 1,76 15 
15 1,74 13 
14 1,70 14 
15 1,69 15 
11 1,66 14 
15 1,64 14 
15 1,66 14 
15 164 14 
15 1,62 1] 
14 1,60 13 
15 1,60 15 
15 155 12 
15 1,55 13 
12 1,52 13 
14 151 | 12 
2 149 13 
7 1,46 12 
5 1,45 8 
2 1,41 12 
5 1,40 10 
2 1,35 4 
1,28 5 
1,22 3 
2 
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banden enthalten, vorhanden sind, — keinen Einflub des Magnetfeldcs 
anzeigen. 


Bringt zwar der Spektralbereich der 72’ —-?2-Banden bis zu _vier- 
mal kleinere Aufspaltungen (ausgedriickt in 4/4 oder in Plattenmillimete 
mit sich, als im Bereiche der 7// —?2-Banden, so ist es doch unwahr- 
scheinlich, dab Effekte von der GréBenordnung 2 Ay, der Beobachtuny 
ginzlich entgangen sein sollten. 

Wie die vorliufigen Berechnungen zeigen, lassen sich die in der Fig. 2 
geschilderten Eigentiimlichkeiten des Zeemaneffektes auf Grund = der 
Hillschen Theorie!) ohne weiteres nicht voraussagen. Der quantitative 
Vergleich des Beobachteten mit den Hillschen Formeln wird spater fiir 
die hier untersuchten CO°*-Banden mit den friiher untersuchten?) %) NO- 


Banden gemeinsam gegeben werden. 


Der experimentelle Teil der Arbeit wurde im Ryerson Physical Labo- 
ratory, University of Chicago unter der Leitung des Herrn Prof. Robert 
S. Mulliken ausgefiihrt. Die Auswertung der Platten usw. erfolgte im 
Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Budapest, welches einen 
Teil seiner Ausriistung dem Naturwissenschaftlichen Forschungsfonds und 
der Széchenyi Gesellschaft verdankt und unter der Leitung des Herrn Prof. 
B. Pogany steht. 





1) EK. L. Hill, Phys. Rev. 34, 1507, 1929. 
2) B. Pogany u. R. Schmid, ZS. f. Phys. 49, 162, 1928. 
3) R. Sehmid, ebenda 59, 42, 1929. 
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ahr- Das vollstandige Ramanspektrum des Benzols 

ung §F von 4100—5100 A. 

~ oO Von P. Grassmann und J. Weiler!) in Miinchen. 

der Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 1. September 1933.) 

tive 

fiir Mit einem Spektralapparat groBen Auflésungsvermégens (40000) wird das 

T()- Ramanspektrum des fliissigen Benzols zwischen 4100 und 5100A mit un- 
gefilterter Hg-Erregung aufgenommen. Die Zuordnung ergibt 41 Raman- 
frequenzen, von denen 18 neu mitgeteilt werden. Zwischen Ramanspektrum 

und ultrarotem Absorptionsspektrum besteht bis auf die zum Teil starken 

\D0- 


Intensitaétsunterschiede vollstindige Analogie. Die Mehrzahl der 41 Raman- 
ert frequenzen kénnen als einfache Kombinationen von 10 Grundfrequenzen gedeutet 
werden. Fiir die Zuordnung der Ramanlinie 984 cm! zu einem Kohlenstoff- 


im 
isotop 13 werden neue Argumente erbracht. 
len 
nd 
of Einleitung und Problemstellung. 


Einige Veréffentlchungen der letzten Zeit tiber die Ramanspektren 
von einigen schon von mehreren Autoren untersuchten Substanzen zeigten, 
dafi bei Vervollkommnung der Aufnahmetechnik immer weitere Einzel- 
heiten zur Beobachtung kommen konnten?). Diese Vervollkommnung 
kann einerseits durch eine monochromatische Anregung’) erreicht werden, 
um Zuordnungsschwierigkeiten zu beheben, andererseits auch durch Be- 
nutzung von Spektralapparaten gréBeren Auflésungsvermégens, um etwa 
bei ungefilterter Einstrahlung des Lichtes emer Hg-Lampe nahe zusammen- 
fallende Ramanlinien trennen zu kénnen oder wenigstens aus ihrer Struktur 
und Intensitat die Koinzidenz mehrerer Streulinien zu erkennen. Um 
eine theoretische Deutung des Kernschwingungsspektrums des Berizols 
anzubahnen, werden in dieser Arbeit die Ergebnisse einer Untersuchung 
des Ramanspektrums des Benzols mit einem Spektralapparat hohen Auf- 


ldsungsvermoégens mitgeteilt. 


') Dem einen von uns (J. Weiler) ist der Aufenthalt in Miinchen durch 
ein Forschungsstipendium der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
ermoglicht, wofiir an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

*) R. W. Wood u. G. Collins, Phys. Rev. 42, 386, 1932. 

*) R. W. Wood, ebenda 36, 1421, 1431, 1930. 
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Haxperimentelle Methode. 


Die verwendete Apparatur ist bereits in eimer friiheren Arbeit!) d. 
einen von uns beschrieben worden. Es wurden zwei Spektrograph: 


verwandt. 


|. Kin Dreiprismenspektrograph von Steinheil. Offnungsverhiiltnis 
|: 12,5. Dispersion bei 4560 A 16,6 A/mm entsprechend 80¢m-!/mm wid 
bei 4260 A 10,8 A/mm entsprechend 60 em-!/mm. 


2. Kin grober, nach Angaben von Prof. Gerlach vom Instituts 
mechaniker Herrn Hoértensteiner gebauter Apparat mit emem gerad- 
sichtigen Prisma. Offnungsverhaltnis 1:20,5. Dispersion bei 4560 A 
9,9 A/mm entsprechend 47,5 cm!/mm und bei 4260 A 6,8 A/mm ent- 


sprechend 37,5 em! /mm. 


Mit dem ersteren wurden bei einer Spaltweite von 25 und 37,5 w Aui- 
nahmen bis 26 Stunden ausgefiihrt, mit dem letzteren bis 80 Stunden, ohne 
dal} weitere Einzelheiten zu erhalten waren. Im allgemeinen wurden Perutz- 
Perorto-Platten benutzt. Die schwachsten Ramanlinien wurden mit einer 
opta lumiére-Platte (129) bei einer Spaltweite von 62,54 und 24stiindiger 
Belichtung erhalten. Entsprechend dem ungefaihren Auflésungsvermégen 
40000 betragt die MeBgenauigkeit von scharfen Ramanlinien + 0,5em |, 
bei diffusen etwa + 3em-!. Die Genauigkeit der auf Platte 129 erhaltenen 
schwichsten Ramanlinien betrdgt +-5em-*. Sie sind in Tabelle 1 durch 
Kursivdruck hervorgehoben. Die Aufnahmen wurden mit einem Zeiss- 
komparator, der Ablesungen auf 1 uw gestattet, vermessen. Besonders 
interessierende Einzelheiten wurden mit einem vom Institutsmechaniker 
Herrn Hortensteiner gebauten  selbstregistrierenden lichtelektrische: 
Mikrophotometer mit einem Ubersetzungsverhaltnis 1:40 und 1:6 
und einer Spaltbreite 10 photometriert. Verwendet wurde reinstes 
Benzol von Kahlbaum (Benzolum Kahlbaum pro analysi, und zur 
Molekulargewichtsbestimmung 0605) fiir die Aufnahmen 15 und 16, 
und reinstes Benzol von Merck  (kristallisierbar, thiophenfrei, pro 
analysi mit Garantieschein) fiir die Aufnahmen 12, 13, 14, 17, 18, 1 


und 129. 


') P. Grassmann, ZS. f. Phys. 77, 616, 1932 u. P. Grassmann, ebenda 
$2, 765, 1933. 
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Kaperimentelle Hrgebnisse. 


Die Mebergebnisse sind in 'Tabelle 1 zusammengestellt. Die Frequenz- 
verte der Primarlinien und deren Bezeichnung durch die Buchstaben ¢ 
bis g sind dem bBueche von K. W.F. Kohlrausch, ,,Der Smekal- 
Raman-Effekt (Berlin, Springer, 1931), entnommen. tm Bereiche 
‘on 4100 bis 5100 A wurden auber den stark iiberbelichteten Hy- 
Spektrallimien, die als Erregerlinien in Frage kommen, 115 Linien 
ieobachtet und gemessen. Unter diesen sind 97 Ramanlinien, die mit 
keiner Hg-Linie koinzidieren; 8 Ramanlinien fallen mit Hg-Linien 
yusammen und die 15 weiteren Linien sind Hg-Linien. In der ersten 


Spalte sind simtliche beobachteten Linien  laufend durchnumeriert. 
1 


Spalte 2 bringt deren Wellenzahlen in em In der folgenden stehen 
die geschatzten Intensitaéten in willkiirlichen Einheiten (0— 15). Die 
Bezeichnung s (scharf) und d (diffus) gibt die Struktur der Linie an. 
Die nur auf Platte 129 beobachteten Linien sind durch kursiven 
Druck hervorgehoben. Die entsprechenden Intensitiitsangaben beziehen 
sich nur auf diese Platte, kénnen also mit denen der anderen <Aut- 
nahmen nicht verglichen werden. Die in Spalte 4 durchgefiihrte Zu- 
ordnung zeigt, dab von den 100 Ramanlinien (einschlieblich der mut 
He-Linien zusammenfallenden) 73 einfach zuzuordnen sind, wahrend 
27 von 2 oder 8 von verschiedenen Primirlinien herrithrenden 


Ramanlinien gebildet werden. Die Diskussion in Spalte 6 = zeigt 


jedoch, dafi von den 180 erfolgten Zuordnungen nur 16 wegen der 


Koinzidenz mit anderen Ramanlinien zu etwas herausfallenden Werten 
fiihren. Diese sind in Spalte 4 der Tabelle 1 eingeklammert. Die 
Gewichte in Spalte 5 geben die Sicherheit der Beobachtung, beurteilt 
aus der MeBerfahrung von uns beiden, an. Sie wurden bei der Mittel- 
wertbildung in Betracht gezogen. In den Bemerkungen (Spalte 6) 
wurde auf einige friihere Arbeiten') Bezug genommen, die uns als 
die zuverlissigsten erschienen. Ein Vergleich mit den Ergebnissen 
dieser Autoren zeigt die von uns erreichte Genauigkeit und die weit- 
vehende Ubereinstimmung in der Zuordnung, sowie die erzielte wesent- 
liche Vervollstandigung des Ramanspektrums. Durch die in dieser 
Untersuchung erreichte Auflésung kénnen einige Unstimmigkeiten in 
der Zuordnung aufgeklirt werden. Am Ende der Tabelle sind die sich 


1) Literatur zum Ramanspektrum des Benzols siehe am Ende von 
Tabelle 1. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 
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aus der Zuordnung ergebenden 41 Ramanfrequenzen zusammengeste! 
Die IS lettdruck 
gehoben. In der Klammer (n » 
Mittelwert 


Ramanfrequenzen 


neu mitgeterlten Ramanfrequenzen sind durch herv 


der 
achtete 


angegebene berechnet wurde. Auch nur einmal bes 


sind nach 


meterkurve von Platte 129) durchaus als gesichert zu betrachten. Dy 


87 
x 8) 
7 


> 
- > 


| || 
| | | } | |) 
g | R J : v 
> | sj \| 
: | WS 
| 
23] 
— x Ra Li *S 0 
| a. 0 Mig Li , 
S \ 2 > ki 
x} \/ cS S ~ ° 
D> S . s S & 
| \0| | > i 0 § * ° x 
yw 3 x fo 8 i x | ‘a I 
Vi & [8 : Ad WS 
S ¥ . 4 a A f ‘ ¥ W 


Fig. 1. 


Ramanspektrum des Benzols von 4650—4950 A. (Ubersetzungsverhiiltnis 


des Mikrophotometers 1 : 6.) 


weniger gesicherte Ramanfrequenzen sind eingeklammert. Die Koinziden 
der Ramanfrequenzen von etwa 400 em! mit anderen etwa gleich inte: 


siven Ramanlinien macht die Zuordnung im Falle ungefilterter Einstrahlun 


unsicher. ‘Trotzdem ist diese Frequenz vor allem dureh die Filteraufnahine 


Woods (l.¢.) als gesichert zu betrachten. 
Berechnungen ist der von Wood angegebene Wert 400 em zugrund 
celect. 


der Ultrarotspektroskopie wurden die Wellenlingen in w (nur mit de 


Rechenschieber errechnet) hinzugefiiet. 


() wird angegeben, aus wieviel Zuordnune: 


dem Erweis von Fig. 1 (Phot: 


Den spiter auszufiihrend 


Zuni spiteren Vergleich der Ramanfrequenzen mit den Ergebnisse’ 
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tel 
lab fe 
ree elle 1. Das vollstandi 
stanadige R 
y 2 ami . 
ne Ps Wellen- 1anspektrum des 
7 - zahlen Inten- es Benzols Vv 4 
*() eC! —] si i r, : P On ° 
n itat Zuordnung Ge- 100 bis 5100 A 
rot wicht |, aa 
] 9 ‘ > 
Dy ; - 439,3| 3 Bemerkungen 
3 = “ 4,7) 2 q — 2949,1 4 
24344 | 2d p— 2948,6, 2 in 
1 (24335) ics 0— ) Q || \ Ubereinsti 
“ ( 4 335) | (10) , aes 9 { po uae Seen 
5 24325 | 6 1 — 3053 Hg! ‘ dnung mit « 
< | | q — 3063,4 Koinzidenz mi 
\ H 24 305 | . | ’ D iz mit einer Hg-I 
e 7? . q e . yy. : . 
og e dd (k — 400) ; utlich getrennt vé = 
\/ 7 24: p — 3048 lie diffuse S m 24335, 
, D4 29() P 3048 | l | zid iffuse Strukt : , 
'e) 94 DAS v d . enz der ul spricl = 
24 243 2 p — 3063 sitat , Ramanlini it fiir die Koi 
2d 5 —~ 30 ) 4 | itberei p 3048 und “aim niinine a 
¥ 9 y 3050 9 eneinetegaaes eu 400. nten- 
’ 24 228 ~ { ‘ imme on. Fiir die rdnung mit : 
) d 0o— 3065 r hoéhere W Ramanfr anderen 
woe |i q — 3160 ist r a 5 galapal 5 
(q —_ 316 1 ' 60 ist relati als WS. Z 305? 
LU 949 0) | ; Genauigkei ativ schwac 
1 20 * gkeit de ach. ki 
1.0 9 9 kaum beein der Bestimm 1, kann also di 
i] 24 yo 3187.4 — gekehrt de itrachtigen Neng von o—. - 
186 7.4 | { ut er Fall —— , was dk 3065 
ld Jbereinsti ist. agegen U 
12 9 p— %167 | Autore immende Zu al 
Bs 241663 Ls . 2 N _ fuorduung mit ; 
13 24 1 16 s p aol 2187 Neu beobachtet anderen 
40 2 ¢ o fil B 
14 } 28 3 iibereinsti 
24 124 / He \ nar pA . 
d 4 ren. uord 
o— 3164 nung mit 
r O169 ‘ a andere! 
Lo 2 2) Ubereinsti , 
24 099 einstim 
Ys - ’ : Al i mende J 
| 5d | k — 606 | Ma — (Ni. eens mit : 
(o — 3194) 4 | PR scx! ist relativ . Y.). anderen 
) |) | eo ig te der ———-. kar 
16 24 saa a beeintriic pestimmung - also die 
24 009 { gekehrt d aichtigen, w g von k 
0 ik — 696 | m — 1583 i er Fall ist , Was dagegen a 
= pat 583 ist relativ . m- 
‘m — 1583) || 1/, AuBerdem = adel 
17 23 a: > = Siveren I egen des F 1Z2u erwar 
“et 930.5 9 scheinli RZamanlini . ehlens der arten. 
dh Seite e+ § mi Pree ae als k ie m — 1606 — 
, 992.6 4 . atische Anreg — 696. (Wad >} unwahr- 
Is 22 Gs (ih. 9 bereinstir gung 687). . monochro- 
23 921 k— 787 A nmende 7 
0 ] 787) | l mapas e Zuordnung mi 
— 1177 — 1177 ke x mit andere 
eine’ od : t/y | Zn0 77 kann nur sehr deren 
19 a — 3467 | | 4 rdnung k sehr schwacl 
9 | 93907 — ist (87 ist snbariic sein. Die 
ld { i-— 609 moglich. (Siel die Facrdun ich (Nr. 50) 
| (k — 798 , . fl “ees iehe auch Nr. 20 und’ 3467 
30) 92 L , a « 3. 
osssa {| *— 8 | si Moglichkeit einer Ki os eens besaue- 
er 621 || Die iehe auch Nr. 51.) dewey gam fiir 
2] 23 B5e p — 3469 | ly gg Sceeill ) ek — 798. 
™ 856 2 dd | 9 » ee . 
le 29 ) k — 849 9 | Uber la 3468 fehlt mak 821. = 
™ 23 726,6 I = a Poi - oo 
t) 992 —- — F 4 die ts nung : 
| 23 93 72] ' A 978.8 ' wee diffus Ramanfreguenz. —— 
—— é 10tometerk s, (Siehe auch Nr 49 is 
a > k — 984,0 : woe ag eg der vee Nr. 53.) ' 
t? a4 23 712 ha l » 4 Von Ni eeaee a und 3b. nstruktur von 992 
’ 9 o ee st beob: _ 
k — 992.6 geordnet. obachtet. ; 
‘ ar JIZ,0 » | S. und W , aber nich 
Zo 237 , | he Be d. messen zu klei veueii 
00,2 | glei eachtung ? leine Wer 
1 kk — 1005.0 | eiters. g des esc Snore wegen 
igere 
| (q dannii 2626) | { Die Rama fr geren Be- 
6) f.. | sichert pe ge 1008 ist 
nie 1 Nr. : vy ist a 
1icht beobachtet 31 und 59; pea ge- 
686 wird 


& 
) Sie > | ‘“ 
ehe Lit ratur uf 5.3 
‘ S. ; 29 

















326 P. Grassmann und J. Weiler, 
——— Inten | Ge 
7 7% 2n- - 7e- 
Nr. pe sitit | Zuordnung = wieht Bemerkungen 
e 
a ol i — 845 | Die Ramanfrequenz 1035 ist auferdem g: 
26-28 671 Il (k — 1034) lo sichert durch Nr. 61. Wegen 3683 sie} 
| (p — 3683) | Nr. 25 und 27. k& — 3684 nicht beobacht: ' 
27 23 620 Od 0 — 3673 1/9 Neu beobachtet. 
Auffallend geringe Intensitit, obwohl y. 
IS 23 550 0 e 612 Ig mehreren Autoren bereits beobachte: 
(Wd. 23544 = e + 606.) 
F Paes oem (j — 985 : Ubereinstimmende Zuordnung mit ander 
29 23 9031 < d| I cae | 2 | Autoren. Deutlich getrennt beobachte 
; ree — ; | Die Zuordnung von S. und Kr. wird ly 
380 | 23524 6 4 — 992 4 richtigt. 
31 23 511 0 + — 1005 Wy Neu beobachtet. 
Von den beiden Zuordnungen diirfte die 
7 2 484 0 { (4 — JO32) | 1! Ramanlinie 7 1032 schwiicher, also un 
_ a | a— 3904 j | wahrscheinlicher sein. k — 3920 nicht bi 
Y obachtet. 
1285 ist eine neu beobachtete Ramanfrequenz 
| kk — 1285 Die entsprechende von e angeregte Lini 
33 23 420 0) ' sanded ly kann wegen der Koinzidenz mit Nr. (s 
| (p — 8959) | nicht beobachtet werden. Die Zuordnung 
p — 3933 ist unwahrscheinlicher. 
k — 1328 1328 ist eine neu beobachtete Ramanfrequenz 
34 23 377 ly ’ a 1 (siehe auch Nr. 69). o — 3916 ist mit ge 
(o — 3916) ringerer Intensitit zu erwarten. 
oO ") « . h ——s 992 5 « oe - 
30 23 342 2d | . 1173 6 3 | Ubereinstimmende Zuordnung mit anderen 
Me biti at ed | Autoren. (Wd., Kr.) 
36 23 301 2d k — 1404 2 
37 23 256 Od k — 1449 t/y Neue Ramanfrequenz (siehe auch Nr. 74). 
_ 92 9or a { Ubereinstimmende Zuordnung mit anderen 
vs 23 225 0 k — 1480 I \ Autoren. (Wd., Kr.) 
39 23 170 ] Hg 1 
40 23120 4d k — 1585 3 | Ubereinstimmende Zuordnung mit anderen 
41 23099 | 4d k— 1606 3 ||| Autoren. 
42 22 675 0 k — 2030 1 Neue Ramanfrequenz (siehe auch Nr. 89) 
Die diffuse Struktur deutet teils auf das 
unaufgeliste Ramanduplett m — 3054 und 
»— 406 3066, teils auf die Existenz der Ramanlini: 
13 99 532 ld . Freon e— 406. Bei ungefilterter Einstrahlung 
| m — 3060 ist die Zuordnung (siehe auch Nr. 6) un- 
zureichend. Bei monochromatischer An- 
regung (Wd.) 400. 
id 22 431 0 g — 608 / Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. 
jk: — 2294 Die Koinzidenz zweier Ramanlinien «1 
15 22 410 l Pin. e100 9 miglicht die gute Beobachtbarkeit de: 
| (m— 3182) | Streulinie. 
16 22388 ls f — 607 2 Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. 
- 99 2° Q e — 607 | 6 Die starke Ramanlinie e — 607 verdeckt di: 
4 22 331 ~ ll (ke — 2374) J schwache 2374 (siehe Nr. 95). 
Die Koinzidenz der Ramanlinie k — 24 
e — 688 +) mit e — 688 1aBt die Streulinie intensive: 
18 2? I50 2d ears + 3 erscheinen. Die Existenz der Raman- 
' k—2455 J | frequenz 690 ist auferdem durch Nr. 16 
gesichert. 
{9 22 188 ld q—sd5l 1 Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. 
_— | Die auffallend grofe Intensitat deutet au 
' en aie 2 1! e— 779 | 9 ein Zusammenfallen yon zwei Raman- 
oU 22 159 OO)! -— 2546 { | linien. Wegen der Ramanfrequenz ‘1% 
siehe auch Nr. 18. 
| Der Wert f — 860 ist fiir die relativ intensi\: 
. a0 198 7 1! e — 803 \. und gut beobachtbare Streulinie schlecht 
ol 22 139 é | (f — 860) B. | ] Wegen der Méglichkeit der Existenz ein: 


Ramanfrequenz 800 siehe auch Nr. 19. 
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mer 
vy Wellen- | Inten- Ge 
Nr. — sitit  Zuordnung | went Bemerkungen 
em 
1g 52 22 109 1 e — 829 1 Neue Ramanfrequenz (siehe auch Nr. 20). 
on Die intensive Ramanlinie ¢ — 849 verdeckt die 
| e — 849 schwichere Ramanlinie k — 2616. Die ent- 
53 2? O89 4d ke 2616 3 sprechende von e angeregte Linie (Nr.102). 
\ — fallt ungiinstig neben Hg4916 A. (Bei 
htet monochromatischer Anregung Wd. 2618). 
54 22046,8) 28 g — 992,4 3 | Ubereinstimmende Zuordnung mit anderen 
= 55 22 003 38 f — 992,3 4 { Autoren. 
he 56 21 959 Od e — 979 1 a Komponente der Feinstruktur 
a7 21 954 4 e — 984 3 Zuerst von W. beobachtet und zugeordnet. 
dis Die Auflésung der Feinstruktur ist wegen 
un 5a 21 946.( b _ qaqa der geringeren Dispersion nicht so gut 
+ be ; 1946,0, Is € 992 6 | wie bei Nr. 24. Immerhin ist die Struktur 
im Mefimikroskop deutlich zu erkennen. 
enz og 21 933 ld e — 1005 1 Siehe auch Nr. 25 und 31. 
slnit , aia diindes 
- 68 60 21921 Od l— 3177 Ily Neu beobachtet. 
es | Siehe auch Nr. 26. Die Abweichung von 
61 ; 21902 My e — 1036 1 dem von Wd. und Kr. angegebenen Wert 
~~ betrigt ~ 7em~!. 
© 62 21860 Od g — 1179 2 ls eS il 
63 21 818 ld fiw 1177 9 Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. 
Tel 64 | 21779 ld k — 2926 2 Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. 
65  21763,0)' 3d e—1176,4; 3 ||) se ‘ 
66 21755.8| 6d kk — 2949.6 3 vee Auflésung verbesserte Zuordnung. 
ey 91 Ans . so | Ubereinstimmende Zuordnung mit anderen 
ren bd 21 658,5 b d k 3046,9 + | Autoren. as 
- ee. ae » — 199 Die Zuordnung e — 1296 ist natiirlich wegen 
68 216424; 12 | (e eons I 6 | der iiberwiegenden Intensitit von / — 306: 
ren k — 3063,0 | | unsicher. (Siehe aber Nr. 33.) 
69 21614 0 e—1324 | i/, Neue Ramanfrequenz (siehe auch Nr. 34). 
$ 70-21 588 0) i — 2928 Mo Neu beobachtet. 
tlds 
und - 21 566. 9 —— j Ubereinstimmende Zuordnung mit anderen 
ini ‘I 21 566,83 ze ’ 2949,8 4 \ Autoren. 7 
ung . | : s ‘ . F » ¢c i . , 
t om ita te ya > 1400,4 | Die diffuse Struktur der schiarfer zy, er- 
ul- 72, 21537,6 3d | 4 3] .7'8 4 wartenden Ramanlinie 3167 deutet’ auf 
At | k— 3167, | eine Koinzidenz mit e — 1400. 
73 215175 48 k — 3187,9| 5 es Zuordnung mit anderen 
= 74 21490 Od e — 1448 1 Neue Ramanfrequenz (siehe Nr. 37 u. Fig. 1). 
75> «=6. 21 466 ld i—3050 | 2! ay aaa Zuordnung mit anderen 
dit | e — 1485 | ~ iiberwiegende Intensitét von i — 3063,3 
76 21 459 _ _yrer ile. itiberdeckt die beiden schwachen Raman- 
45) - 1 452,8 © | 9 1585 ss | * | linien g — 1585 und e — 1485. Die letztere 
<a i — 3063,5 | ist auferdem durch Nr. 38 gesichert. 


an- 77 || 21 432 0 g—1607 | ¥, 
, 78 || 21410 =O f— 1585 | 1/2 | 
79 21391 0 f — 1604 1/2 


R0 91: ’ e — 1586,5 
: 13516, 6 {, ¢— job 


Neu beobachtet. 


Ubereinstimmende Zuordnung mit anderen 


81 a1: { e— 1608 Autoren. 
Ad sae 4d\| ;~3186 1 
“A R9 ‘ 4 Die Mebtdaten fiir simtliche Hg-Linien 
“i ics 21 261 0 Hg | stimmen mit den von G. Wiedemann 
(Ann. d. Phys. 88, 1041, 1912) gut iiberein. 








328 P. Grassmann und J. Weiler, 
ry Wellen- Int G 
spistiiien nten- , ie- 
Nr. pies - sithit Zuordnung = wieht Bemerkungen 
em 
— 1697 | e-- 1697, tibereinstimmende Zuordnung n 
83 21241 | k — 3464 l Wd. Wegen der neuen Ramanfrequenz 346: 
’ : \ siehe auch Nr. 18 und 20. 
S4 21 167 l Hg 2 Siehe Bemerkung zu Nr. 82. 
| Neue Ramanfrequenz. Siehe Fig.1. Die \ 
k angeregte Ramanlinie fallt in den Lich 
= » i ola > ‘ _ S : . 
SD Y7 1171 Id ( 1827 2 } hof der stark iiberbelichteten Hg-li: 
4358 A. 
86 21 056 | Hg 2 Siehe Bemerkung zu Nr. 82 
Neue Ramanfrequenz. Siehe Fig.1. Die \ 
k angeregte Ramanlinie fillt in den Licht 
9 ”) 9 , Fa ‘ " 5 as ° . os . 
5 2100: -s h 1956 2 | hof der stark iiberbelichteten Primarlini: 
4358 A. 
Neue Ramanfrequenz. Siehe Fig.1. Die vy 
‘ k angeregte Ramanlinie fallt in den Licht 
I) & 9 _ ba : ange 
IO 20 OU ld c 1488 ~ | hof der stark iiberbelichteten Primiirlini: 
4358 A. 
Koinzidenz mit einer schwachen Heg-Li) 
89 (20908) d (e—2030)Hg! 3 Die neue Ramanfrequenz ist aulierden 
| gesichert durch Nr. 42 
90) 20 810 Ld ( 2128 2 Neue Ramanfrequenz. Siehe Fig. 1 
9] 20 732 2d H 3 
9? 20 710 3 } ‘Siehe Bemerkung zu Nr. 82. 
43 20 BRS Od 2 
. % Ubereinstimmende Zuordnung mit W 
( W) bh. » , 20 9 } c vt 5 
4 20 641 - ¢ ea" ~ | Siehe Fig. 1. 
Neue Ramanfrequenz. Siehe Fig. 1 u. Nr. 4 
GS ‘ - DYE O - : ae A 
G5 WH) SSO Idd e — 2398 | Die Linie ist sehr breit. Die Struktur wird 
dureh Schleierschwankungen vorgetiiuscelit. 
. = Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. und 
( ») . 41! A bad 
JO 20 484 e — 2404 3 | Kr. Deutlich getrennt von Hg 204 
- a Siehe Fig. 1. 
We 20 474 ] Hg 2 
y *) aD * 2 
JS 2U 445 Siehe Bemerkung zu Nr. 82 
QQ 20 410 7) | 
‘ Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. wu 
+) *)( ) ) - * ‘ 
LOO 20 394 2 e — 2944 t Kr. Deutlich getrennt von Hg 2041! 
e Siehe Fig. 1 
LO] 20 335 1? He { 5 
ier sehr a > oy ij > Ssivel Hg-lLin 
102 W) 30) 9 e — 9618 1 | Liegt seh nahe des intensive ! 
20335 (4916 A). Siehe Nr. 53. 
| ~) VS > >t VDhH 7 . es s* 
103 I 2P5O 0s é 20585 ly Neue Ramanfrequenz. Siehe Fig. 1. 
104 =—- 20154 2 Hg 3 | 
105 20111 Mle | Siehe Bemerkung zu Nr. 82. 
106 20 O70 ” 3 
lO? 20011 lind e — 2927 2 Ubereinstimmende Zuordnung mit Wd. u. Ki 
108 19 990 2 ¢ eo — 2948 4 |  Ubereinstimmende Zuordnung mit andere! 
. F Autoren 
‘ 4 ; » ~ ‘ 
109 19 945 — ’ hss HOF; 2 \ Neu beobachtet. 
110 19 93] 1). / 3004 1 
lll (19 890) 2d | 30) 18) He! 2 | Die Koinzidenz mit einer Hg-Linie ist an ui: 
ei at =" ; i 5° ak, erhihten Intensitit deutlich zu erkenne! 
112 LY S75 6 e — 3063 4 | ‘. ay j 
113 19 776 0 e — 3162 9 Ubereinstimmende Zuordnung mit ander 
pe ; | Autoren. 
L14 19 748 | e 3190 2 
Llo 19 298 I c 9O1 2 Neu beobachtet. 
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330 P. Grassmann und J. Weiler, 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


A. Ramanspektrum und ultrarotes Absorptionsspektrum. Um ein 
Uberblick tiber den Zusammenhang zwischen Ramanspektrum und de 
ultraroten Absorptionsspektrum zu gewinnen, ist in Fig.2 die von Bell?) e 
haltene Absorptionskurve, erganzt durch einige MefSipunkte von Coblentz® 
fir fliissiges Benzol wiedergegeben, und im = gleichen Wellenlange: 
inabstab die beobachteten Ramanfrequenzen, deren Intensitaten durch di 
Hohen der Striche gekennzeichnet sind, eingetragen. Den neu mitgeteilte: 
schwachen Ramanfrequenzen (durch » besonders gekennzeichnet) ent 
sprechen zum Teil intensive ultrarote Absorptionsmaxima (z. B. 2080 und 
1988 cme! bei etwa 5 w: 1827 emer! bei 5,5 w: 1480 em? bei 6,7 w und 
783 cm! bei 12,8 u). Durch den methodischen Vorteil des Ramaneffektes 
velingt mehrfach die Auflésung von im Ultraroten 4) 4) 5) sehr breiten ode: 
schwachen Banden. [Z. B. die C-H-Bande bei 3 u: der Bande bei 10 u. 


und das Bandenspektrum zwischen 3,5 bis 5 w (2000 bis 2900 em-!).| Di 


von Coblentz (l.¢.) beobachtete starke Zunahme der Absorption bei 14 vu. 


deutet auf eine ultrarote Frequenz bei ~ 14,5 4, die der schwachen Raman- 
linie 692 cm! entsprechen wiirde. Messungen iiber 15 uw fehlen im Ultra- 
roten. Zusanmunenfassend Jabt sich sagen, da ein Vergleich von Raman- 
spektrum und ultrarotem Spektrum eine iiberraschend weitgehende Uber- 
elnstimmung in der Lage der Frequenzen aufweist. Nur in den zum Teil 
stark verschiedenen Intensitaten macht sich der grundlegende Untersehied 
der beiden optischen Effekte geltend. Mit diesem Ergebnis diirfte dic 
Frage nach dem _ ,,vollstindigen’’ Ramanspektrum des Benzols®) ent- 
schieden sein. 

B. Ober- und Kombinationsfrequenzen im Ramanspektrum des Benzols. 
Vor dem Versuch emer Deutung der 41 Ramanfrequenzen des Benzol- 
sel zunichst erwihnt, dali kee der beobachteten Ramanlinien dure!) 
eine Mehrfachstreuung erklart werden kann. (Nur etwa 1988 (Nr.55 
durch |e — 993] — 995, was von einer Oberschwingung e —2 x 994 micht zu 
unterscheiden wire.) Auch Verunreinigungen kénnen fiir die neuen Raman- 
linien nicht verantwortlich gemacht werden. Die spektrale Empfindlich 


keit von Ramanlinien anderer organischer Stoffe ist im Bereich vou 


1) F. K. Bell, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2811, 1925. 

*) W. Coblentz, Publ. Carn. Inst. Washington 35, 1, 1905. 
%) J. F. Daugherty, Phys. Rev. 34, 1549, 1929. 

*) R. B. Barnes, Phys. Rev. 35, 1524, 1930. 

°) G. Buss, ZS. f. Phys. 82, 445, 1933. 

®) S$. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 5, 615, 1930. 
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Vergleich von Raman-Spektrum und Ultra-Rot-Spektrum des Benzols. 


» 
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1700-2800 cin! sehr gering, so daB solche sich bei der Reinheit des \ 





wendeten Benzols nicht bemerkbar machen kOnnen. Dies gilt auch fiir « j 
Frequenz 1449¢m ', die in allen organischen Methylverbindungen als Str 

linie muittlerer Intensitat angetroffen wird. Auf die reale Existenz vy 
1030 ci, die sehr stark in Thiophen auftritt, wurde bereits von Krishi: 
murti (l.¢.) hingewiesen. Ramanlinien von Glas und Wasser komny 
wegen ihrer geringen Intensitat und leicht zu erkennenden Struktur nicht | 
Frage. Nach Ausscheidung dieser Erklirungsmoglichkeiten soll im folgend: 
versucht werden, durch Aufdeckung einfacher Zahlenbeziehungen zwiselie: 
den beobachteten Ramanfrequenzen diese als Ober- und WKombination- 
frequenzen von zehn Grundfrequenzen zu deuten (s. Fig.2 und Tabelle 2). 
Diese wurden nach folgenden Gesichtspunkten ausgewahlt. 1. Die intensiv: 

Ramantinien 606.8 (7g), 849 (74), 992.5 (v5), 1176 (v9), 1585,4 (rg), 1606.4 (r, 

3049 (99) und 3063.6 (,5%)'). 2. Die intensiven ultraroten Frequenz 

entsprechenden schwachen Ramantlinien 692 (7,), 1034 (vg) und 1480%) (r,.. 
3. Ber der Wahl der nedrigsten Benzolfrequenz 400 (v,) als Grundschwingune 


schheben wir uns der Ansicht von D. K. Andrews?) an. i 


In Tabelle 2. sind samtlche Kombinationsmoéglichkeiten fiir alle 
Ramanlinien iibersichtlich zusammengestellt. Den jedem  berechneten 
Wert hinzugefiigten Erwartungsfehler erhalt man aus der Sumine der 
Beobachtungsfehler der Grundfrequenzen der Kombination. Die Ab- 
weichungen der gemessenen Werte von den berechneten (Av) ist in den 
meisten Fallen gerimger als die Summe von Beobachtungsfehler -+- lr- 
wartungsfehler. Zehn etwas herausfallende Werte sind eingeklammert. 
Aus der Zusammenstellung folgt, dab das Ramanspektrum des Benzols 


durch Kombinationen von zehn Grundschwingungen (9, bis 7,.)4) ohm 





wesentliche Verstinumung zu deuten ist, wihrend die ultraroten Frequenze! 


unterhalb 3 4°), die Kombinationen von 749 und »,,. mit den tbrige 


') Der Duplettcharakter der Ramanlinien um 1600 und 3060 em 7! wurd 
durch gleiche Indizierung (9, 9*, —- 10, 10*) beriicksichtigt, ohne dali dam! 
eine Erklirung fiir diesen gegeben sein soll. 

*) Auch von J. F. Daugherty (l.c.) als Grundschwingung angenommen. 
Auberdem von A. Kronenberger, ZS. f. Phys. 63, 494, 1930 als regelmal 
wiederkehrende Frequenzdifferenz im Ultraviolett beobachtet. 

*) D. K. Andrews, Phys. Rev. 36, 531, 1930. 

') In Spalte 5 der Tabelle 2 (Zuordnung) ist angegeben, wie oft eine Grunc 
schwingung als Kombination verwandt wurde. Die einfachen Kombinatiom 
VON Vy9 UNd 9+ fallen in das Gebiet unter 3 uw. 

°) J. F. Daugherty, l.c.; G. Buss, I. 
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5100 A. 


und Kombinationsfrequenzen des Benzols. 





vy beobachtet 


Intensitit 


Beobachtungs- 


Zuordnung 





‘ezeichnung sain fehler 
vy 100 ld - 3 16 mal 
Vv. 606,8 s O5 16 
V 692 ] i) 21 
Vs 849 4 /] | 10 
992.5 td 0.5 +S 
Ve. 1034 l 3 10 
Ve J 176 i ] 6 
ae 1480 () | 7 
Vo 1585.4 12 ] 8 
vy 1606,4 ~ 0.5 j 
10 3049 8 Od 
Ye 3063,6 12 l 6 
; Beob- : eae 
vy beobachtet Inten- , » berechnet Erwartungs- 
Sezeichnung sitit  achtungs- fehler at 
em- l fehler Cim 1 
Vr— Vy | | rar + 4 | 5 
re 781 0 788 6 7 
, » 778 6.5 T 3 
2, 802 0 i ROU 6 + 2 
Vv, —,) 824 I/, a) 814 | 10 
Vs 979 l 2 978,6 2,5 0.4 
i vy O84 2 2 984 9 U 
' 006.8 3,0 2 
fig | 1005 1 2 | a “ta , 
, 2. | LOO6 5) — | 
re ‘ ‘ 298.8 3,0 3,8 
Vy + Ve) | 1985 0 <9 l 8, 3,0 l 
— Ve | 1293 4 5 
— Ve 1326 1/, 3 1318 9 SS 
vitr, 1403 2 2 1.406,8 6,5 3.8 
} te 43: t i 25 
1 6) 1 4449 Od 5 | 1404 - sine 
YVyatry | | 1459,8 L,o — 6,8 
2», | | 1698 2 —— 
2 y. — 684.5 3.5 — 13.5 
5) 1697 0 4 1 8 . : a, . . 
Vg Ve 1690.8 8) 6,2 
*"9 V3 LH98.8 6.5 aa 
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em- 1 
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1936 


1988 
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vy berechnet 


em- | 


1834,9 
1820,5 
1941 
1926 
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1985.4 
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2025 
2026,5 
2029,6 
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2136,6 
2298,4 
2291,5 
2352 
2355,6 
2353 
2455,4 
2456,8 
2460 
2460 
2547 
2543,6 
2619.4 
| 2677,4 
|2698,4 
2693 
2690,5 
2677 
2917 
2960 
3170,8 
3164,5 
3161,4 


3463,6 
3670,4 


3912.6 


Erwartungs- 
fehler 


x bo 


— =] —_ _ 
* 


~1 


oo) 


_— 


ta) bo 
t 


- 
- 








Io ho Ge 


J! 


. wi Gea d 





Das vollstandige Ramanspektrum des Benzols von 4100—5100 A. 335 


crundschwingungen sind, eine bedeutend stirkere Verstimmung!) aut- 
oisen. Dies kann als Stiitze fiir die Auffassung angesehen werden, dab 
lie Frequenzen v, bis v9. dem Benzolkern (—C-—C-Schwingung), dagegen 
yy Und Vy 5s der aromatischen 2C- -H-Schwingung zuzuordnen. sind, die 
\ekanntlieh eine stirkere Verstimmung?) aufweist. 

Auf die weitere theoretische Deutung des Ramanspektrums des Benzols, 
lie bekanntermabBen noch grobe Schwierigkeiten®) macht, wollen wir ver- 
‘chten. Der Zweek unserer Untersuchung war, ein vollstandiges und genaues 
eobachtungsmaterial der theoretischen Analyse#) zur Verfiigung zu stellen. 

(. Die Feinstruktur der Ramanlinie 992,5 cm-'. Kin weiterer wesent- 


licher Beitrag unserer Untersuchung sind die in Tabelle 1, Nr. 22 bis 25 


/ s/\ 
is 
| 

| bol 
| 
\ S | 
| 


q 


Fig. 3a. Fig. 3b. 


Mikrophotometerkurve der Feinstruktur der Raman-Linie 992,5 em~!. 
(Ubersetzungsverhiiltnis 1 : 40.) 
a) Schwichere Belichtung. b) Stirkere Belichtung. 
und 56 bis 59 mitgeteilten als gesichert zu betrachtenden Teilmaxima 
der Ramanlinie 992,5. 
Hauptlinie zu erhalten, wurde wihrend der Exposition ein Cu-Vergleichs- 
spektrum aufphotographiert. Als Mittelwert emer Anzahl schwacher 


Um eimen moglichst genauen Wert fiir die 


') Als Beispiel sei nur angefiihrt: 1.66 » (6024 c¢m7! = 2 »,,— 74cm”), 
1.12 u (8930 cm—! = 3 »,, — 210 em“). 

*) Siehe z.B. A. Dadieu, K. W.F. Kohlrausch, Wiener Akad. Ber. 
138 [2b], 799, 1929. 

*) G. Placzek, Leipziger Vortriige 1931, S. 100. 

') L. Tisza, ZS. f. Phys. 82, 48, 1933. 
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belichteter Streuaufnahmen ergab sich 992.5 + O8em . Die Phot 
meterkurve der von 4047 erregten Linie (s. Fig. 3a und 3b) zeigt |b 


veeignet gewahliten Aufnahmebedingungen den intensivsten Trabant: 
984 cm? von der Hauptlinie deuthch getrennt. Diese ist sehr scharf, ily 
Halbwertbreite betragt 8 bis 4em-11). Der Abstand des Trabanten betriic 
$5 —O04em!. Die Frequenzwerte der Komponenten 978 und 100 
stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den von Leslie und Howlett? 
mitgeteilten wberein. } 

Zur Deutung der Feinstruktur versuchten wir zunachst dureh Pola: 


sationsanalyse des gestreuten Lichtes zu entscheiden, ob diese durch Rot 


; , : al a é :' ee i 
tionszweige der Hauptschwingungslinie 992.5 zu erklaren seien. Bei volliger | 
Depolarisation der Begleiter, die fiir Rotationslinien im Ramaneffek: 
charakteristisch ist, wirde sich im depolarisierten Streuspektrum da- 


Intensitiétsverhaltnis der gut polarisierten Mittellimie zu diesen wesentlic/: 
verringern. Der ausgefiihrte Versuch (Platte 19) ergab keine Anderun: 
des Intensitaitsverhaltnisses, woraus der gleich geringe Depolarisationsgra( 
von 984 em? zu folgern ist. Auf die schwachen Trabanten 779 und 1005 
labt sich diese Schlubfolgerung nicht iibertragen, da sie auf der Polarisations- 
aufnahme wegen zu geringer Belichtung nicht beobachtet wurden. |) 
Tabelle 2 ist der Versuch unternommen worden, die Femstrukturkomponente: 
als einfache Kombinationen zu deuten. was bei den beiden schwachste: 
(979 und 1005) auch gelinget, wahrend fiir die intensivste (984) eine Differetz- 
frequenz dritter Ordnung angenommen werden mul. Dies erscheint sowol 
wegen der Intensitat der Linie unwahrscheinlich. als auch weil auf dies: 
Kombination bei den meisten anderen Linien verzichtet werden kann. 
Hierin sehen wir ein weiteres Argument fiir die schon durch den Polari- 
sationsgrad nahegelegte Schlubfolgerung, fiir die Linie 984 eine gleichi- 
artige Schwingung des Benzolkernes anzunehmen wie fiir die Hauptlim 


992.5 em! 3), mit dem Unterschied, dali der schwingende Benzolkern 





Kohlenstoffisotop C,g enthalt. Trotz der geringen Haufigkeit des Isotop- 


12(713 
5 6 


achtbaren Streulinie®) ausreichen, so daB eine Intensitatsmessung der Lin! 


C,g4) wiirde die Wahrscheinlichkeit emes Komplexes C zu einer beo!- 


WS4 zu 992.5 aussichtsreich erscheint zu emer Bestimmung der Haufigh: 


des Kohlenstoffisotops (13. 


') P. Grassmann, ZS. f. Phys. 82, 767, 1933. 

*) EK. Leslie u. M. Howlett, Nature 128, 796. 1931. 

5) J. Weiler, ZS. f. Phys. 72, 206, 193i. 

4) A.S. King u. R. T. Birge, Phys. Rev. 34, 376, 1929. 

5) W. Gerlach, Ber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 1932, 8. 39, 1. Heft. 
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Ou Herr Prof. Dr. W. Gerlach sind wir fiir die freundliche Bereitstellung 
L) j ier Mittel des Instituts und fiir sein grobes Interesse an dieser Arbeit zu 

ate hesonderem Dank verpflichtet. 

i} 

" Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 

LO) 

+ Nachschrift bei der Korrektur. Mine uns erst nach Absendung des Manuskripts 
7 bekannt gewordene Arbeit von E. und L. Bloch (C. R. 196, 1787, 1933) iiber 

die Feinstruktur der Ramanlinie 992 cm~!, veranlaBt uns, auf die Unsymmetrie 
lay des Schwirzungsabfalles (nach Rot) in Fig. 3a, b durch den Pfeil 999 hinzu- 


weisen. Die sichere Bestitigung von ein oder mehreren Komponenten im Ab- 
stand 3 bis 7 cm! ist bei der benutzten Auflésung (die gleiche wie bei uns) 
ger | ohne exakte Intensitaitsanalyse nicht méglich. Wir geben eine Zusammenstellung 








Tel der MebBergebnisse in Av von der Hauptlinie. Die in Klammern hinzugefiigten 

Zahlen bedeuten die geschiitzten Intensitiiten. 

(li 
ut | 5 i | wer P P 

12,9(5) | — 8,9(5) | O(20) + €,9(5) + 13.0%) Leslie u. Howlett 

wa — 18,8(0)' — 6,8) 9 3.1, + 8,4() 13,7) |L. u. E. Bloch 

ra 13,9(1) 8,9(2) O(a) + 6,0a1),) + 12,50),) Grassmannu. Weiler 
LOO» Die fragliche Komponente bei ~ 6 em~! haben wir in Tabelle 1 nicht aut- 
ons venommen. 
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Uber ein Triplettbandenspektrum 
von Aluminiumhydrid. 


Von W. Holst in Stockholm. 


Mit 5 Abbildungen. (EKingegangen am 6. September 1933.) 


kis wird iiber eine neue Triplettbande bei Aluminiumhydrid berichtet. Dies: 

Bande entspricht einem *2 —- 3//;-Ubergang, wo der */7;-Term dem Fall 

nahesteht. Aus der Intensititsverteilung zwischen den Multiplettkomponentei 

wird gezeigt, dali der Term verkehrt ist. Die Bande zeigt Priidissoziation fiir 

i; > 25, woraus eine Dissoziationsarbeit LD = 0,52 Volt berechnet wird. Di 

beiden neuen Niveaus *Y und #//7; werden im Niveauschema des Aluminium- 
hydrids eingeordnet. 

§ 1. Linlettung. Vom Aluminiumhydrid kennt man bisher vier Banden- 
systeme: das intensive '// —12-System im violetten Teil des Spektrums. 
die zwei 1’ —- !2L’-Systeme im ultravioletten Teil und schlieblich die Inter- 
kombinationsbande 12’ —4// im Blaugriin gelegen [Hulthén, Rydberg 
und Bengtsson!) |. 

Wie schon kiirzlich mitgeteilt ist"), gelang es uns, zwei weitere Banden- 
systeme zu erhalten, die wir dem Molekil Al H zuschreiben. Das eme Banden- 
system zeigt nur die (0, 0)-Bande und hegt bei 3800 A. Diese Bande bestelit 
aus engen Tripletten und ist der NH-Bande bei 3360 A sehr ahnlich. 

Die Analyse dieser Bande wird hier mitgeteilt. Das andere Bandeu- 
system besteht aus zwei nach Violett abschattierten Bandengruppen, di 
bei 8600 A gelegen sind. Kine Analyse dieser Banden wird demniichs' 


ausgefiihrt. 


S 


system bei 3800 A ist ein gewOhnlicher Al-Bogen in Wasserstoffatmosphare 
bei reduziertem Druck. Weil aber die Cyanbande bei 3880 A die AlH- 
Bande vollig iiberlagert, war es unmoéglich, wie gewOhnlich, einen Iohlen- 
stab als obere Elektrode zu benutzen. (Der zur Cyanbildung notige Stick- 
stoff rihrt aus dem Hahnfett her.) Anstatt dessen haben wir dann Aluminiwii 


als obere Klektrode benutzen miissen. Dies ist aber mit groben exper'- 


mentellen Schwierigkeiten verbunden. ‘Teils wird die obere Elektrod: 


durch die Hitze ganz weich und bildet Tropfen, die den Bogen kurzschhieben, 


und teils muh der Bogen, um iiberhaupt brennen zu kénnen, so kurz sei. 


dali das Licht sehr schwach wird. 


') Ek. Hulthén, R. Rydberg, E. Bengtsson, ZS. f. Phys. 34, 775, 192 
51, 889, 1928; 52, 275, 1928; 59, 540, 1930. 
2) W. Holst, Nature 132, 207, 1933. 





» 2. Kaperimentelles. Die intensivste Leuchtquelle fir das Banden- 








— ss ee 





Dies 
‘all 
lente, 
m til 

Di 


nium- 


nden- 
rubs, 
Inter- 


berg 


iden- 
1den- 


stelit 


idei- 


, di 


iden- 
hire 
Al H- 
hlen- 
tick- 
niu 


pel . 


Todt 


’ 
faye ll. 


Sel) 


go 








3 >” 
—— 


Uber ein Triplettbandenspektrum von Aluminiumbhydrid. 339 


Durch Verwendung emer oberen Klektrode mit grobem Durehmesser 
und mit intensiver Wasserkihlung haben wir nach 12 Stunden eine gut 
exponlerte Platte in zweiter Ordnung eines 6,5 m-Konkavgitters (0,94A min) 
erhalten. Die Cyanbanden sind ganz schwach und wirken nicht auf die 
Analyse storend ein. 

§ 3. Struktur der Bande. Die ALH-Bande besteht aus je drei P- und 
R-Zweigen, die sich symmetrisch uin die Nullinie ausbreiten, und gehort 
also einem Molekial mit nr ™~ r”. Etwa in der Mitte der Bande findet sich 
ein dichter Haufen Limien, die wir als die drei Q-Zweige gedeutet haben. 
Die Linien sind aber nicht geniigend aufgelést und haben sich daher leider 
der Messung entzogen. 

Dieser Hauten iiberlagert volliig die Umgebune der Nullimien, so dal 
eine direkte Numerierung der Zweige unmoeglich war. 

Dicht auf der langwelligen Seite dieses Haufens findet sich eine 
schwachere Anhaiufung von Linien, die anscheinend die Q-Zweige der 
(1, 1)-Bande sind. Eine Ausmessung war wegen der klemen = Intensitat 
nicht modgheh. WKeine andere Banden dieses Systems sind beobachtet 
worden. 

Die Multiplettaufspaltung in den Zweigen, die fiir k = 6 etwa 5 em! 
ist, sinkt allmahheh mit hoOheren k-Werten und zeigt, dal die Bande dem 
Fall b nahesteht. 

Kine direkte Numerierung der Zweige war wegen der Anhaufung der 
QV-Zweige nicht moghch. Mit emer ganz ausgepragten Stérung aber, die in 
beiden Zweigen hervortritt, eben sich die Zweiggleder relativ zuemander 


) 
(k) ~1 Pes 1) 
sprechen, wenn die Stérung von dem unteren (bzw. oberen) Zustande 


festlegen. Die gestérten Linien miissen Py. Py. (baw. Ry, ) ent- 
herriihrt. 

Aus der Struktur der Bande und den intensiven Q-Zweigen ist ein- 
leuchtend, dab das System einem 3/7 +32- oder 32’ —3//-Ubergang 
entspricht. Kin 3/7 —-3//-Ubergang wire nur médglich, wenn die Q-Zweige 
von schwacherer Intensitat waren. 

Der 3//-Zustand nach dem Fall b ist ebenso wie der *2-Zustand in 
drei Unterniveaus aufgeteilt, mit 7 = k—l, 7 k und 7 = k—1, wo die 
drei Unterniveaus durch Y' = 0, + 1 gekennzeichnet werden (11, tI, 11_,). 

Bekanntlich ist der Anfangsterm jedes Teilniveaus nach Fall > durch 
kk >A gegeben. Hierdurch wird es moéglich, aus den ersten Linien der 
einzelnen Zweige zu entscheiden, ob das System einem 3/7 —32X- oder 
-37]-Ubergang entspricht. In unserem Falle, wo wir den Zweigen 
vegen Kleinere k nur bis zu k = 5 folgen kénnen, ist dies aber leider nicht 
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moghch. Kine andere Method 





W. Holst, 


um zwischen den beiden Alternativen z) 


entscheiden., besteht dari. dal Miah die Intensitat der entsprechende: 


Glieder der P- und R-Zweige vo 


releicht, weil die Intensitdit nach der Hén|- 


Londonschen Formel gegeben ist [Weizel?)]. 


Diese Formeln ergeben: 





(j" L ») + A” (j”" . | aI A”) 
{’ 1” | J 4 (V” 1) 
- = ) Je ~~ (y” _ 1 ities “ (7 — fA”) 3 
47” 
(y” _} » a 1’’) ()" "2 | _— -) 
{’ {”’ | Jp 4 (y” 1) 
; . Jp (7” 1 + A”) (7” 1’’) 
4)” 
Kir unseren Fall wird bei 
J p —_ 
"it ~» *Z. — = = , dh. Jp> dp, 
Zz. "43 I I 
_ ; Jp - : 
8S + 8/7, eke, Ot. Fac de. 
Jp ] 
Auf unseren Platten ist jetzt der P-Zweig, insbesondere fiir kleine 





k-Werte, bedeutend intensiver als der R-Zweig. woraus wir schlieBen kénnen, 


dab das System einem Uberg 


Kine Stiitze dafiir geben die 


Diese zeigen, dab eime Aufspalt 


-377 entspricht. 


Rotationsgleichung. 


ang 3 
Konstanten der 


ung nur im unteren Term vorliegt, und weil 





| a=] L 2=0 L 2-7 
NAS Mie a. 
A,F 4 SQ TT; iS By Wi; L \/, TT; 
jet | ™., Q. ~ be Sa hi 
a ° i a, ee a 
hy ™, i. N "hk \ 
N ie a 
(k+3)2 
Fig. 1 


jetzt die grébte Aufspaltune i 
Term der untere sei. 


Noch weitere Stiitzen erg 


1 dem 3//-Term zu erwarten ist. mul dieser 


‘ben sich darin. dah fiir kleine k-Werte dic 


Lelessenen Werte von 1 Fy lk + } eine bedeutende Abweichung von der 


Gleichung (2) zeigen (Fig. 1), wihrend die Werte von A,F,/k + 4} linear wi 


1) W. Weizel. Bandenspektren. 


Handb. d. iexper.-Phys. 
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Z\ Jeichung (2) verlaufen. Diese Abweichung ist nimilich als eime /-Ent- 
de) } coppelung des Leuchtelektrons zu deuten und mub wahrschemlicherweise 
nl- lem 3/7-Term zugeschrieben werden. 


§ 4. Der Anfangsterm 2X’ Fir emen 32-Term gilt nach Mulliken?) 


lie folzende totationstermeleichune: 
R= +tB(k(kK+1)+GJ4+ hy q0+)—k(k+1) —S (S—1)] 
+ Dk? (k + 1)? + Fike (k + 1). (1) 














Keine Aufspaltung ist bei diesem Term fiir mabige k-Werte zu beob- 
achten. Eine solche Aufspaltung in die drei Untermveaus (S = 0, + 1) 
mul iit steigendem k- Wert an- 
wachsen und nihert sich O fir k — 0. ' 
In Kig. 2 haben wir die Multiplett- 
| aufspaltung der Bande aufgetragen. a 
Kin Ansteigen der Kurven fiir hohen | \ iti atin 
k-Wert wird dann durch die Aufspal- tel \ 
tung des 32’-Terms erklart. Diese Auf- | \ 
spaltung wird erst fiir k > 21 merkbar. | \ 
Weil jetzt die Bande Pradissoziation fiir | — SN 
ws PR (25) und P (27) zeigt, labt sich diese | “(S0) yh, 
= \ufspaltung nicht weiter verfolgen. | Pd ———— 
Der Ausdruck $y [7 (7 +1) ‘ k 
n8° k(k+1)—S(S+1)] in Glei- _ 
- chung (1) wird also gleich O fiir hk < 21. G ist konstant fiir alle drei 
Cnterniveaus eines ?2-Termes. Wir koénnen daher aus Gleichung (1) die 
Differenz bilden: 
A,F'(k) =4Bk+)+8Di (k++ 2K RTH +. (2) 
ind hieraus lassen sich die Konstanten graphisch ermitteln. Die folgenden 
Konstanten wurden erhalten: 
;, D, F, 
Pe ole es gy 6,759 — 0,000 436 — 0,81-10-* 
- Die Pradissoziation riihrt aus dem 32-Zustand her. wo die Terme 
: ur k > 25 priidissoziiert sind. Nach Hulthén und Rydberg?) kénnen 
a vir dann angenaihert die Dissoziationsarbeit dieses Termes zu D < 0.52 Volt 
a rechnen. 
vit 


') RLS. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 3. 107. 1930. 
*) KE. Hulthén, R. Rydberg. Nature 131, 470, 1933. 
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Der §X-Term zeigt weiter eine ausgepragte Stérung bei k — 19. Ob 
schon diese Stérung so stark ist, dal die gestérten Linien P (20) R (1s ' 
sich nicht unter den iibrigen ttberlagernden Linien erkennen lieBen, lie! 
sie sich doch nicht auf weitere Niveaus verfolgen. 

Der Ursprung der StOrung muh ein hoherer 3L- oder 3//-Term sein, 
der vielleicht repulsiv ist und daher nicht in Emission hervortreten kani. 

§ 5. Der Endzustand 3/7. Fir den Endzustand 3/7, der dem Fall / 


nahesteht, gibt Mulliken die folgende Rotationstermformel an: 


F = BY [k(k +1)—A” +@G) 


ly 4-A” \ ae eee 
7 (, (k+ 17 v) iG +1)—k(k+1)—S(S + 1)] 


Lm (kj) + Dek +1? + FR (k + 1% +--- 


Der Term g; (kj) steht fir die Aufspaltung des //-Terms in zwei 
Unterniveaus (A-Aufspaltung) und labt sich hier nicht bestimmen, weil 
die Q-Zweige nicht aufgelést sind. 

Durch Ausbildung der Differenzen A,F”’(k) erhalten wir eine Glei- 


chung wie (2), und aus dieser Gleichung lassen sich die Konstanten ermitteln. 





| 31.4 31y ) = 
| 
BY’ — 6,703 3’ = 6,704 BY = 6,721 
Dp" — 0.0004 Dp" — 0,0004 Db" — — 0,000 426 
fr’ — 0,35 -10-° FY — 0,835 -107-° fF’ = —2,12-10-° 
3S: a 1683 em! 3IT: Wy 1688 em”! 
ip 1,605 A ro — 161A 


In Fig. 2 haben wir die Multiplettaufspaltung der Zweige aufgezeichnet. 





Diese geben fiir k < 21 direkt die Aufspaltung des 3//-Termes, weil dic- 
jenige des ?2-Termes hier unmerkbar ist. Auffallend ist das starke Ab- 
fallen der Aufspaltung 3//, —3//_, bei k = 7. Dies Abfallen mub deutlicher- 
weise 3//_, zugeschrieben werden. So ein Verhalten des 3//-Termes mut 
durch die selbstaindige /-Entkoppelung erklirt werden, indem der #//-Zu- 
stand von dem Fall b in den Fall d tibergeht. Der Fall d bedeutet, dab dic 
Prizession von / um die Molektilachse derartig gestért wird, dab sich eime 
Komponente 9 in die Richtung der Rotationsachse bildet. In der Forme! 
fiir die Rotationsenergie kommt dies nach Weizel) durch ein Glied — 0° 

in dem By-Term zum Ausdruck (9 <1). Hier ist 9 die Komponente von 


in der Richtung der Rotationsachse. Aus der Fig. 1 ist ersiehtlich, di 


1) l. C. 
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_< & und o,, > 0 sind. Genauere Werte kOnnen nicht aus den 


Jessungen entnommen werden. 


Durch [extrapolation zeigt es sich, dab 3//, und 3//_, bei k = 0 zu- 


sammenfallen, wahrend die Aufspaltung 3//7,, —3//, = 10.9 cn? wird. 


Die drei Multiplettkomponenten treten mit verschiedener Intensitit 
hervor. Leider ist aber auf unserer Platte die Bande von Eisenlinien und teils 
on Cyanbanden itiberlagert, so dab nur 


{ inzelne Linen sich photometrieren heben. 


Diese Photogramme werden in Fig. 8 ss 

5 ila n : " a! m 
und 4 gezeigt. Das Intensitatsverhaltnis | ) 

\ 
zwischen den drei Komponenten zeigt v V\ \ af \y 
sich im Mittel als etwa 7:9:10. wo 10 
zu der kurzwelligen Komponente gehort. 
Bisher schemt noch kein Ausdruck Fig 3. 


fir die Intensitatsverteilung zwischen 
den Multiplettkomponenten emes Triplettsystems nach Fall b entwickelt 
zuosein. Dagegen hat Mulliken?!) die Verhaltnisse fir eim Dublett- 


system nach Fall 6 und ein Triplettsystem nach Fall @ untersucht. 


(hf r Mi fA 


Wy le 
A sift riot 


Mh n ! Non ¥) il WU 
Ay WWW WWW wy 


A 


E 
Die Intensitat emer Emiussionslinie ist J gq -v4-i-e kT. Hier ist q’ 


konstant fiir alle Multiplettkomponenten einer Bande nach Fall b. 74 steht 


fur die emittierte Frequenz und kann fiir enge Triplette als konstant fiir 


alle Komponenten betrachtet werden. Der Intensitatsfaktor 7 ist fir den 


Dublettiibergang nach Mulliken gegeben: 

Q(k + 1) (k? — 2) 
ke (Qh t 1) 

2 (hk l } (k? ae >») 


P(}) (R(4))i 


P(—4)(R(—)))i 


') R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 3. 101, 1981. 
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344 
Kir fk 10 ereibt sich 
P (3) 10,5 
P (— t) Q 5 
und fir k = 20 
20,5 


19,5 


P (3) 


P (—}) 


D.h. also, dab P (3) intensiver ist als P (- 
Fir den Fall a (Triplett) ist: 


P, i=~2(k+1), 


2 


Kir k 10 ergibt sich P,: P,: Pg = 22: 


1.105 
1.05. 
+) 

& 


IOS: 16.1. 





Auch ner wird der Term mut dem positiven 2-Wert der intensivste 


seln. 
3S’ > 3/7/7,, der intensivste Ubergang ist. 
untere ist, 


verkehrt sein, 3’ —- 3/7... 


Hieraus haben wir dann analog geschlossen, dali in unserem Falle 


Weil jetzt der 3/7-Term der 


mub dieser Term, wie aus dem Termschema ersichtlich ist. 





Ta belle der 


Bandenlinien. 


Der R-Zweig. 





A , AA rem-! AA rem =! AA rem! 

f SSO1L.91L5 26 2795.10 

i) 0.049 308.0] 3800. 964 2PO301.68 S801L.014 26301.33 
iY 3798127 21.32 379OS8.850 16.31 3798.943 15.67 
ri 96,192 34.74 YO.000 30,68 NOH SO4 29, 87 
S Y4,. P45 18,23 94.754 14.86 V4.874 14.12 
4 Qv IO5 61.80 GQ? 706 D8.94 42 839 n8,02 
10 () 342 75.38 YO.O9-4 42,94 GO. 82? 72.04 
11 88.389 88.98 88.695 86.85 88.817 86.00 
12 86.438 26 402.558 86.707 26 400,70 86.823 SOOO 
13 S4.511 16,02 84.747 14.57 84,848 26413,66 
14 8$?.593 29.41 82.797 27.98 82.897 24,27 
Ld SOL679 12.82 _ 80.867 $1.48 SO.958 10.84 
16 78.787 96.03 78,957 d4,84 79,046 4.32 
17 76.925 69.08 77.057 68.15 74.145 67.93 
1s 

19 73.190 Q5 9] 73.295 Q4 54 73.345 94.19 
0) 41.385 26 907.95 71.486 26 507.24 71.564 26 506.69 
»| 69.630 PO30 69.736 19,54 69.802 19,10 
22 67.904 32.44 68.003 31.75 68,082 31.19 
23 66.218 {4.32 66.321 43,59 66.411 12,40 
4 64.591 55.78 64.713 54.93 64.801 54.3 
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Tabelle der Bandenlinien. 


Der P-Zweig. 





ste 


lle 
ler 


() 
\y 
|} 


Ly 


LA vem-1 iA rem? LA vem! 
S821, 546 26169,08 382?,475 26153.67 3822523 26 153,27 
23,520 45,52 24,248 41,54 24,362 10,76 
25,44? 33.38 26,034 29,34 26,168 28,42 
27,327 20,51 27,828 17.09 27,959 16.20 
29,180 7.88 29,598 03 29,43? $10) 


31,002 26095,45 31.360 26093.02 31.489 POHOU? 15 
3? 790 83,29 33,102 81,16 33,230 80,29 
34.553 71.39 34,829 69,42 34.945 US.6] 
36,291 59,49 36,921 57,92 36,638 D7.138 
37,994 47,92 38.212 46.43 38.313 45,75 
39,674 36.52 39.865 35,23 39.966 34.55 
41.323 25.354 41,494 24,19 41.586 23,56 
$2. 9.49 14.53 3.105 13,28 43,192 12.69 
44,452 3.08 44.692 2.54 14.776 197 
16.125 2599283 16,237 25 992,10 46.526 2599149 
$19,123 12.61 19.210 72.02 49,245 71.709 
D0.600 62.64 dO.680 2.1] 50.756 61.59 
52,066 D2.77 92,151 02,19 D2.218 a1.74 


93,495 


3,14 


53.583 


Ye Ie IO TO Wo 
~ 
J 


53.660 


$2.05 








4 

2; 54.919 33.56 DD AVG 32.95 D9.090 32,41 
4) 96.310 24 30) 56.436 23.36 56.523 2? 44 

Tabelle der Termdittferenzen. 

Pa 
S + | = 6 Ss — | {/ , 3//,, My 

) 147.98 148.06 i) 148.58 

b 174.80 174.77 174.90 (5 174.63 
7 201.36 201,45 P0145 7 200.8] 199,22 199,49 
S 227,42 227,06 227,94 8 PPO RG 225.69 225.04 
4 253,92 253,92 253 92 5 252.78 51.84 251.97 
10 279,93 279,89 279,89 10 278.51 277.48 274,18 
1] 305.69 305.609 305.71 1] 304,08 303.52 303.43 
l? 331,28 331,28 331,28 2 329,49 328,93 328,84 
BS 356.55 3560.45 390.93 13 354.66 354.29 354.29 
14 381,49 381.57 382,32 14 379.50 7414 379.11 
1d 406.30 106.25 406.29 Ld L4G 103.79 $03.79 
16 130.69 {30.65 130.76 16 428.49 {28,20 428.15 
li $54.75 154.87 454.84 17 452.47 452.30 452.35 
1s 1s $76.25 176.05 476,04 

1Y 03.08 902.44 02.70 19 

20) ~O 523.30 5229 52 5??.40 
?] D47.69 547.52 947.31 ?] 945.31 945.13 545.10 
22 YOU SO 5)OU.64 D69.60 ») 567.53 67.35 567.36 
23 91,55 591.40 591.22 23 ASG 30 S420 DS9.16 
24 612.64 612.38 612.28 D4 610.76 610.64 610.55 
D5 631.58 631.57 631.54 
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§ 6. Linordnung von den Triplettniveaus in das Niveauschema. Di 
Znuordnung der Singuletterme des Alumimiumbydrids zu den Termen de 
Aluminiumatoms und des Wasserstoffatoms ist friher von Mulliken! 


Hulthen und Bengtsson (l. ¢) ausgefiihrt worden (Fig. 4). 
: : oD 


Der Grundterm 2’ und der '//-Term dissoziieren in einen der beider 
“P-Zustinde des Aluminiumatoms und ein unangeregtes Wasserstoffaton. 
Von den beiden oberen 'L-Termen geht der untere wahrscheinlich zu dei, 
2S-Term, wihrend der obere 12-Term zu einem der beiden 2P-Terme geht. 
ln Fig. 4 ist diese Zuordnung gezeiet. 

Aus dem Grundzustand des Alwminiumatoms ?P hat Mulliken?) 
auber dem 12. und dem 'V//-Term des Aluminiumhydrids einen 3//- wid 

einen 32-Term = vorausgesagt. Diese Terny 


AlH Al+H — sind in Fig. 5 eingezeichnet. Der 3//-Term sol! 








7 

aati - stabil sein und ist zwischen dem !2- und dein 
= ~=—S'T-Term gelegen. Der 32-Term aber ist 
wl. #. oy repulsiv und kann daher nicht in’ Emission 
: - hervortreten. Weitere Terme kommen fiir den 
_ 2P-Zustand nicht in Frage, weil aus einer 
40000} P-Elektron sich nur ein Y- und ein //-Term 
| bilden lassen. Aus einem S-Elektron laBt sich 

onus os nur ein 2-Term bilden. 
ee Den neuen 3//-Term im dem Syster 
zu We - 3S’ —- 377, betrachten wir jetzt als mit dem 
hypothetischen 3//-Term Mullikens identisch. 
(In Fig. 5 eingezeiechnet.) Der obere Term ?2 
and I / muh dann entweder in ein 2S- oder ein 2P-Ator 
/ dissozueren. Die Dissoziationswirme haben 
JZ) wir aber schon zu J) = 0,52 Volt berechnet, 





Fig. 5. und weil jetzt der 3//;-Term stabil ist und in 
einen Al-?P- und einen H-2S-Atom dissoziiert, 
mub der §2-Term zu dem ?S-Term des Aluminiumatoms laufen. Dies 
wird weiter durch die /-Entkoppelung gestiitzt. Wie Weizel®) gezeigt 
hat. ist die /-Entkoppelung bei Termen aus dem 2P-Zustand des Atoms 


bedeutend gréBer als diejenige des 2S-Zustandes. Fir den 3X-Term lab 


') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 33, 730, 1929. 
*) R.S. Mulliken, Rev. Mod. Phys. 4, 5, 1932. 
') W. Weizel, ZS. f. Phys. 52, 184, 1928. 
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ich keine /-Entkoppelung nachweisen, fiir den 3//,-Term aber, der in’ ein 
P-Atom dissoziert, ist die /-Entkoppelung sehr ausgepriigt. 
Kine Analyse soll zunichst fiir das Bandensystem bei 38600 A’ aus- 


efihrt werden. 


Diese Arbeit wurde nn physikalischen Institut der technischen Hoch- 
schule Trondheim angefangen und im physikalischen Institut der Uni- 
versitat Stockholm fortgefiihrt. 

Der Stiftung ..Statens Forskningsfond’ Oslo bin ich fiir die finanzielle 
[nterstiitzung zum besten Dank verpflichtet. 

Herrn Prof. Dr. J. Holtsmark, Trondhem, danke ich herzlichst fiir 
die Erméghehune dieser Arbeit. 

Weiter méchte ich dem Direktor des hiesigen Instituts, Herrn Prof. Dr. 
Kh. Hulthen, fiir sein fOrderndes Interesse und grobe Bereitwilligkeit 
wihrend der Arbeit herzlichst danken. 


Herrn Dr. R. Rydberg danke ich fiir viele interessante Diskussionen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, August 1933. 
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Spektroskopischer Nachweis und Struktur 
des PN-Molekuls. 


Von J. Curry, L. Herzberg und G. Herzberg in Darmstadt. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 6. September 1933.) 


sx wird ein neues Bandensystem gefunden, von dem gezeigt wird, da es das 

Molekiil PN zum Trager hat, ein Molekiil, das bisher noch nicht nachgewiesen 

war. Die Schwingungs- und Rotationsanalyse des Bandensystems wird durch- 

vefiihrt. Es handelt sich um einen /7 > !X-Ubergang. Die Nullinienformel fiir 
die Banden lautet 


v 39688,52 + (1095,87 v’ — 7,222 v’?) (1330.26 v” — 6,983 v’’?), 
a , , , , ”" — r a ae 
Fiir die Rotationskonstanten ergibt sich B, 0,786 21 em, B, = 0,730 71 em, 
woraus fiir die Kernabstiinde folgt: r,. 1.4869 A, r, 1,5424A. Am SchluBb 


wird ein Vergleich mit den Molekiilen CS, SiO und ahnlichen, sowie mit N, 
und P, durchgefiihrt. Das PN-Molekiil ihnelt dem N, mehr als dem P,. 


A. EHinleitung. 

Durch die Bandenspektroskopie ist in den letzten Jahren die Existenz 
und physikalische Stabilitét emer groben Zahl von Molekiilen nachgewiesen 
worden, die der Chemie friiher nicht bekannt waren und es sind ihre Trag- 
heitsmomente (Kernabstinde), Schwingungsfrequenzen und Dissoziations- 
wiirmen ermittelt worden. [Es handelt sich dabei zum Teil um soleche Mole- 
kitle, die chemisch nicht stabil sind, aber immerhin als Radikale bekannt 
waren, wie z. B. CH, OH und andere, zum Teil aber auch um ganz neue 
Molekiile, wie z. B. Hes. Cy. NS und andere. In der vorlegenden Arbeit 
wird ein weiteres neues Molekiil, naémlich PN, auf Grund seines Spektrums 
identifiziert werden. Eine genauere Untersuchung dieses Molekiils diirfte 
von besonderem Interesse sein, da man hoffen kann, durch einen Vergleich 
mit den schon untersuchten Molekiilen N, und P, za Aufsehliissen iiber 


Klektronenstruktur, Valenz und anderem zu kommen. 


B. Anrequngsbedingungen und Identifizierung des Trigers des neuen Banden- 
systems, 

Wir benutzten fiir unsere Aufnahmen eine wassergekiihlte Kntladungsréhre 

aus Siborglas von der Art, wie sie von Scheibe!) zur Erzeugung eines intensiven 


Wasserstoffkontinuums beschrieben worden ist?). In die eigentliche Entladungs- 


/ 


') G. Scheibe, F. Povenz u. C.F. Linstrém, ZS. f. phys. Chem. (B) 20, 


283, 1933. 


*) Hersteller: Glasbliserei K. Grunert, Erlangen, Friedrichstr. 33. 
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hre war noch eine Quarzréhre von etwa 6mm IJnnendurchmesser eingefiihrt, 

on die Kntladung moéglichst zusammenzuschniiren und dadurch die Flaichen- 
Jligkeit zu erhéhen. Durch einen 6000 Volt-Transformator wurde der Réhre 

wa 2kW zugefiihrt. Die Entladung, in Luft betrieben, war dann so intensiv, 
ab die Stickstoffbanden mit einem 3m-Gitter in 10 bis 60sec (je nach der 
Ordnung des Gitters) gut belichtet erhalten werden konnten. Sie war daher 
fir Justierungszwecke sehr geeignet. 

Bei derartigen Aufnahmen mit Luft in der Entladungsréhre fanden wir, 
nachdem vorher einmal die Réhre bei anderen Versuchen mit Phosphor be- 
trieben worden war, ein ziemlich ausgedehntes System von nach Rot ab- 
schattierten Banden in dem Gebiet 2400 bis 2900 A, von denen sich heraus- 
stellte, dab sie bisher noch nicht beobachtet worden waren. Die Banden traten 
nicht auf in emer dhnlichen Entladung in Luft allem, ohne Verunreinigung 
durch Phosphor, oder in reinem Stickstoff; ferner meht, wenn in die Rohre 
Phosphor hineingebracht wurde und die Entladung mit Wasserstoff betrieben 
wurde, wobei die P,-Banden sehr intensiv auftreten. Die neuen Banden 
kOnnen also weder dem Ny noch dem P,-Molekiil zuakommen. Dagegen traten 
die Banden sehr intensiv auf in elmer Entladung in reinem Stickstoff, wenn 
diesem etwas Phosphordampf (durch Erhitzen von reinem weibem Phosphor 
in einem Seitenansatz) zugefiigt war. Da auberdem die Struktur der Banden 
die eines zweiatomigen Molekiils ist (siehe weiter unten), sehlieben wir, 
dali sie dem zweiatomigen Molekiil PN zuzuschreiben sind. Ein weiteres 
Argument dafiir ist die Tatsache, daf die Entladung ein sehr starkes clean-up 
zeigte. In wenigen Sekunden hoérte die Entladung infolge zu miedrigen 
Druckes auf. Dies zeigt, dab eime Reaktion zwischen dem Stickstoff und 
dem Phosphor infolge der Entladung stattfindet und es ist verstiandlich, 
dab dabei dann auch P N-Molekiile mm Gasraum auftreten. 

Wegen des clean-up wurde bei den spiiteren Aufnahmen ein Puffervolumen 
von 2 Liter hinzugefiigt und auBberdem von Zeit zu Zeit etwas Stickstoff zu- 
geleitet. Im iibrigen wurden die Aufnahmen so gemacht, dal die Quarzrohre 
siehe oben) mit etwas rotem Phosphor gefiillt wurde. Das ergab ebenfalls 
die Banden sehr intensiv und eriibrigte das listige Einfiillen des weiben Phos- 
phors, der auBerdem immer sehr rasch aus der Entladungsréhre verschwand. 

Ks ist bekannt, dal Schliisse aus dem Anregungsmechanismus auf den 
lrager eines Bandenspektrums manchmal nicht ganz eindeutig sind. So 
sind ja z. B. die BO-Banden auf Grund der Anregungsbedingungen an- 
tanglch fiir BN-Banden gehalten worden. Man kénnte daher auch gegen 
lie obige Argumentation einwenden, dal die Banden vielleicht doch einem 
mderen nur in Spuren vorhandenem Molekiil zuzuschreiben sind. — Es 
eigt sich jedoch, dab die Struktur des Spektrums mit irgendeiner anderen 


plausiblen Verunreinigung als Trager nicht vereinbar ist. Die Analyse 
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zeigt namlich, dal das Tragheitsmoment des Molekiils von der Grébe ist 

wie es fiir em Molekiil, das aus emezn Atom der ersten und eiem der zweite: 
Periode des periodischen Systems besteht, zu erwarten ist. Da man ai 

Grund der Anregungsbedingungen jedenfalls annehmen muh, dab min 
destens cin Bestandteil der hypothetischen Verunreinigung Sticksto! 
oder Phosphor ist, kommen daher auber PN nur in Frage PO, CP, Ns 
und SiN. Die bekannten Banden dieser Molekiile treten aber unter dey 
obigen Bedingungen nicht auf und auberdem, was entscheidend ist, zeivt 
die Analyse, dab es sich im vorliegenden Fall um einen !// —- 1.2-Ubergane 
handelt, wihrend die genannten Molekiile nur geradzahlige Multiplizitaten 
ihrer ‘Terme haben konnen. [ts ist noch die entfernte Méghechkeit zu er- 
Wihnen, dab es sich hier um ALN handelt (die Elektroden bestanden aus Al), 
die durch die obigen Argumente nicht ohne weiteres ausgeschlossen werden 
kann. Dagegen spricht jedoch die besonders groBbe Ahnlichkeit der Molekiil- 
konstanten mit denen von CS, die, wenn es sich um PN handelt, zu er- 
warten ist analog der groben Ahnlichkeit von CO und Ny. Aus allen diesen 
Granden glauben wir mit Sicherheit schlieben zu kénnen, dab es sich im 
vorliegenden Fall um PN handelt. 

Kine Durehsicht der chemischen Literatur ergab, dal die einzige 
Verbindung zwischen Phosphor und Stickstoff, die genauer untersucht ist, 
das von Stock entdeckte P35 Ng ist. Auberdem hat Moldenhauer!) vor 
elnigen Jahren gefunden, dab sich in emer Entladung durch ein Gemisch 
von Stickstoff und Phosphordampf ein gelbes Pulver bildet, das gegeniiber 
fast allen Reagenzien bemerkenswert stabil ist. Es enthalt Phosphor und 
Stickstoff zu gleichen Teilen, so dab ihm die Formel (PN), zuzusehreiben 
ist. Damit war aber noch nicht die Existenz des Molekiils PN nachgewiesen, 
denn es ist meht anzunehmen, dab es sich bei der festen, schwer fliichtigen 
Substanz um ein Molekiilgitter handelt?). Dieser Nachweis wird jedoch: 
durch die oben beschriebenen Versuche geliefert. Allerdings ist vorlaufiy 
nur bewiesen, dap das Molekiil voriibergehend in Entladungen existiert wid 
dali sehr wahrscheinlich sein Grundzustand stabil ist (siehe weiter unten), 


doh. dali es physikalisch stabil ist). Damit ist noch nicht sichergestellt, 


ob es auch ehemiseh stabil ist. d. hh. ob ein Gas von Molekiilen PN existiert 


') W. Moldenhauer, Chem. Ber. 59, 926, 1926. 

2) Dieser Fall ilhnelt etwa dem des Bornitrids, das auch nur im festen Zu- 
stand und zwar als Atomgitter (Graphittvpus) bekannt ist und ebenfalls 
und N zu gleichen Teilen enthilt. Man kann aber selbstverstindlich nicht sage! 
dab es sich dabei um BN-Molekiile handelt. Sie sind noch nicht nachgewiese! 

*) Baw. Definition der Begriffe ..physikalisch bzw. chemisch stabil; veg 
G. Herzberg, Leipziger Vortriige 1931, 8. 167. 
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ler ob diese sich nicht etwa zu PN, vereinigen oder iiberhaupt durch 
usammmenstOBe m Ny, + Py zerfallen. Dies kann erst durch Absorptions- 


yrsuche entschieden werden, die hier in Vorbereitung sind. 


C. Iie Aufnahmen. 


Die Aufnahmen wurden mit der neuen 3 m-Gitteraufstellung (agle moun- 

ne) des Darmstidter Instituts in erster und zweiter Ordnung gemacht (Dis- 
ersion 5.7 baw. 2,8 A/mm). Das Gitter ist von Wood geteilt und hat einige 
sanz hervorragende Kigenschaften. Insbesondere ist die zweite Ordnung bei 
3000 A wesentlich intensiver als die erste. Die erzielbare Linienschirfe ist eben- 
falls ausgezeichnet (~ 0,01mm), so daB auch eine so enge Feinstruktur, wie sie 
hier vorliegt, gut aufgelést werden konnte. 

Is wurden Perutz Superrapid-Platten benutzt. Is geniigte bei diesen 
und der oben beschriebenen Lichtquelle eine Belichtungszeit von wenigen 
\iinuten. Nur um die schwichsten Banden zu erhalten, war eine Belichtungszeit 
von '/, Stunde notwendig. 

Die Stickstoffbanden (zweite positive Gruppe) traten auf den Aufnahmen 
cleichzeitig intensiv auf, bedingten aber nur oberhalb 2800A eine etwas st6rende 
Uberlagerung. AuBerdem waren die Bogenlinien des P auf den Aufnahmen stark 
vorhanden und auberdem schwicher einige As-Linien als Verunreinigung (vel. 
Fig. 1). 

Die Ausmessung erfolgte mit dem neuen Abbe schen Komparator. Als 
Vergleichsspektrum diente, wie iiblich, das Kisenspektrum. Hine konstante 
Verschiebung zwischen Vergleichsspektrum und zu messendem Spektrum. lieb 
sich infolge der Verschiedenheit des Strahlenganges nicht ganz vermeiden. 
Die Grobe dieser Verschiebung konnte leider nicht sehr genau bestimmt werden, 
so daB die Wellenlangen absolut genommen bs zu 0,02 A falsch sein kénnen. 
Die relative Genauigkeit der nicht iiberlagerten Linien einer Bande diirfte 

0.005 A sein, entsprechend etwa O.em7!. Die Kanten sind natiirlich 
nicht so genau zu messen. Alle Zahlen sind das Mittel aus je mindestens vier 
voneinander unabhingigen Messungen. 


D. Die Schwingungsstruktur. 

In Fig. 1 ist ein Spektrogramm (erste Ordnung des 3 m-Gitters) wieder- 
vegeben, das einen Uberblick tiber das ganze neue System (abgesehen von 
elnigen der schwachsten Banden) gibt. Wie man sieht, ist die Sclicingungs- 
struktur sehr einfach. Die Diagonalen des Kantenschemas sind sofort er- 
kennbar. 

Bei genauerer Betrachtung sieht man, dal jede der Banden auber der 
Hauptkante, die durch den R-Zweig gebildet wird, auch noch eine zweite 
weniger deutlich ausgeprigte Kante hat, die offensichtlich durch einen 
-Zweig gebildet wird. 

In Tabelle 1 sind die Wellenlangen und Wellenzahlen aller gemessenen 
P- und Q-Kanten zusammengestellt. Die zweite Spalte gibt die Intensitat, 


] . 


ue Spalten 5 und 6 die v’- v’’-Numerierung, die infolge der Eimfachheit 
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Tabelle 1. 


Die Kanten der 


PN-Banden. 





Bez. 


Riv 
Rix 
Ry 
Ry 
Oh 
Rhy 
RI 
Oly 
Rhy 
Rhy 
Oy 
Rhy 
OW 
Riy 
Oly 
Rhy 
Oly 
Rhy 
Oh 
Riy 
Ry 
Riy 
Rhy 
Oh 
Riy 
Oh 
Riy 
() ly 
Riy 
Rhy 
Riy 
Oly 
Rhy 
Oly 
Riv 
Oly 
Riv 
Riy 
Rhy 


Rix 
Riv 
Riv 
Ri 
Rix 
Riv 


Riv 


d 


20 


Io bo Go 


10 


a he 


bo bo So 


_— 


0. 


0) 
0 


0 


dii 


dii 


dii 


dii 


diffus, ul 


Wellenlinge 


A ‘Luft) 


2375.59 
2388 24 
2391.71 
2403.26 
2403.76 
2407.59 
2418.75 
2419.28 
2424.13 
2434.36 
2434.82 
2451.07 
2451.60 
2466.19 
2466, 72 
2481.36 
2481.92 
2518,21 
2518.86 
2532.99 
2579.45 
2595.32 
2604.98 
2605.75 
2620.07 
2620.83 
2635.15 
2636.10 
2650.85 
2689.34 
2696.90 
2697, 80 
2712.07 
2713.03 
2°7(27,52 
2728.38 
2742.95 
2758.83 
2774.82 


Wellenzahl 


=] 
cm 


42 082.0 
41 859. 
41 798, 
41 597. 
41 588, 
41 522, 
41 331,: 
41 322, 
41 239, - 
41 O66, 
41 O58.: 
40 786.: 
40 777,i 
40 536.: 
40 527. 
4G 288. ; 
40 279.5 
39 698, 
39 688, 
39 467, 
38 756, 
38 519, 
38 376, 
38 365. 
38 155, 
38 144.: 
37 932.5 
37 923.6 
37 712. 
37 172, 
37 O68. 
37 056. 
36 SOL. 
36 848.: 
36 652.! 
36 640.5 
36 446,- 
36 236, 
36 027, 


> CO te OO 
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> CO © eH PO WIS Oe hee I 


~ 
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2 OVDO Ore He bo 


a ~ 
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1OoOD OS a1 


-_ ~ 
we SS YY 


a 


N, 2. positive Gruppe 


PSP5.05 
YS40.56 
2850.45 
2872.54 
2888.74 
2905.17 


35 387.2 
35 194.0 
34 998.3 
34 802.2 
34 607.1 
34 411.3 


N, 2. positive Gruppe 


2992.01 


33 412.6 


iiberlagert durch andere Banden. 
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s Spektrums auch beziiglich der absoluten Werte vollkonmmmen gesichert 

Nur eine ziemlich schwache Bande bei 2689 A konnte nicht eingeordnet 
erden. Von der Wiedergabe eines Kantenschemas sehen wir wegen des 
eiter unten folgenden Nullinienschemas ab. Als vorlaufige Kantenformel, 


ie die R-Kanten innerhalb der Mebgenauigkeit darstellt, ergab sich 


VY, = 39699,3 + (1094,75 v’ — 7,25 v’®) — (13829,38 0” — 6,98 v’”?), 


Die aus dieser Formel zu entnehmenden Schwingungskonstanten 
haben keinen sehr hohen Genauigkeitsgrad wegen des ziemlich groben 
und variablen Abstandes von Nullinie und Kante. Die genauen Werte 
kann man nur aus den Nullinien selbst erhalten. Zur genauen Ermittlung 
der Nullinien ist aber eine Feinstrukturanalyse notwendig. Da im vor- 
liegenden Fall nur die Feinstruktur eines Teiles der Banden, der gut auf- 
celést und nicht iiberlagert war, analysiert werden konnte, haben wir, 
um trotzdem em moglchst vollstandiges Nullinienschema zu erhalten, 
bei den Banden, deren Feinstruktur nicht analysiert wurde, den Abstand 
R-Kante—Nullinie mit Hilfe der Rotationskonstanten der analysierten Bande 
extrapoliert!). Der Fehler, der durch die Extrapolation der bB-Werte 
hineinkommt, diirfte kleiner sein als der Fehler der Kantenmessung. Die 
so erhaltenen Nullinien sind zusammen mit den genauen Nullinien | = Q (0) 
ohne Beriicksichtigung von B -.1! der auf Feinstruktur untersuchten Banden 
diese fett gedruckt) in dem Schema Tabelle 2 wiedergegeben. Die Nullinien- 


formel, die sich daraus ergibt, ist: 


vy (vv) = 3968852 + (1095.87 vr’ — 7,222 rv’) 1330.26 v’’ — 6,983 v’"?). 


0 


Gheder mit vc? und héhere sind zur Darstellung der Banden nicht not- 
wendig. Die Abweichungen von der Formel sind nirgends gréber als nach 
der Mebgenauigkeit zu erwarten ist (— 0,C8 fiir die auf Feinstruktur 
untersuchten Banden und —+ 0.6 em! fiir die wbrigen. soweit sie nicht 


iberlagert sind oder eine Intensitat <1 haben) °). 


Die Intensitatsverteilung im Kantenschema zeigt deutlich eine typische 


Condonparabel, wie es auch auf Grund der weiter unten berechneten Ro- 


') Die Q-Kanten, die ja nahezu mit den Nullinien zusammenfallen, konnten 
cu diesem Zweck nicht benutzt werden. da sie nicht bei allen Banden beobachtet 
sind und hiiufig nicht sehr genau zu messen warei. 

*) Die Banden mit v’ = 3 zeigen durchweg einige positive Abweichung 

n etwa 1.3 ¢m7!, was auf eine StOrung dieses Niveaus schliefen labt. Auf- 
‘lig ist ferner, daB die auf Feinstruktur untersuchten Banden mit. v’ Q) 
inchweg, innerhalb 0.01, eme positive Abweichung von + 0,05 und die 
It v’ 1 eine solche von 0.08 zeigen, was auch reell sein diirfte. 
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Tabelle 2. Nullinienschema. 








0 39 688,57 38 365,30  37055,97 
40 777,08 39457,5 38144,49 36849,18 
2 41851,2 40 527,7 37 923.6 36 642,2 35375,8 





3 41589,8 40 280,1 37 702,7 36 435.5 
4 41323.9 38 747,8 
5 : 41059,0 38511,2 
b 42075,6 
( 41 792,1 
8 41516,7 
‘y 
6 7 8 +] 10 
3 35181,7 
f 36 226,2 34986,6 
5 36017.8 34791.1 
6 34596.5 33 400.6 
7 34401.2 
\ 41 233.7 


tationskonstanten zu erwarten ist. Die geringfiigigen Abweichungen sind, 
ie bekannt, durch Interferenz der Eigenfunktionen des oberen und unteren 


istandes zu erklairen. 


I}. Die Rotationsstruktur der Banden. 


In Fig. 2 ist als Beispiel die Rotationsstruktur die O—O-Bande (Auf- 
ihme zweiter Ordnung) stark vergréfert wiedergegeben. Man sieht zu- 
ichst auBber der R-Kante auch die QY-Kante. In gréBberem Abstand von 
er letzteren sind deutlich zwei sich mehrfach tiberschneidende Zweige zu 
rkennen. Dabei handelt es sich offensichtlich um den P- und Q-Zweig. 
vr R-Zweig, der die Kante bildet, ist in gréBerem Abstand von der Kante 
m merklich sechwacher. [Inmerhin ist auch er bei genauerer Betrachtung 
identifizieren. Weitere Zweige sind aber nicht vorhanden. Es mul sich 
ier um emen Singulettiibergang nit AA = + 1, héchstwahrscheinlich 
-he weiter unten) U7 142 handeln. Bei einem Ubergang mit 41 = 0 
ute iberhaupt kein oder nur ein duberst schwacher Q-Zweig auftreten. 
Dublett- oder Triplettiibergang mit A.1 - 1 (z. B. 27 +72) kann 
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es wegen der fehlenden Multiplettaufspaltung, die bei einem so schw 
Molekiil schon sehr merklich sein miiBbte, nicht sem. Auf Grund der Strut!) 
des Spektrums ist nicht ohne weiteres auszuschheBen, dab es sich 
einen 14 —'//-Ubergang handelt. Dies scheint aber aus anderen Grit 


(siehe weiter unten) sehr unwahrscheinlich. 





Da die Banden in der Nahe der Nullinie nur mangelhaft aufgelést sid. 
war es nicht ganz leicht, die Numerierung der Zweige zu finden. Kin 
geniherte Numerierung des Q-Zweiges konnte erhalten werden, indem ij) 
moghchst genaue Formel fiir die genau gemessenen Linien von gréberei, J 
aufgestellt und diese extrapoliert wurde. Fir den P-Zweig ergab sie sich) 
in ahnlcher Weise. Die richtige relative Numerierung ergab sic, 
dann durch systematisches Probieren in der Umgebung der vorliutice 


Numerierung unter Beriicksichtigung der Kombinationsbeziehung: 
V0 (J) —P (WJ) = RJ —1)—Q UJ — I), | 


die allerdings nur unter Vernachlissigung der A-Verdopplung gilt. Zi 
Bestimmung der Numerierung geniigt das aber in jedem Fall. 

Nachdem die Numerierung fiir die 0—O-Bande gefunden war, erga) 
sie sich fiir die anderen Banden durch Beriicksichtigung des Umstandes, 
dali YQ (J) — P (J) fiir alle Banden mit gleichem oberen Zustand und 
W (J) — P (J + 1) fiir alle Banden mit gleichem unteren Zustand gleich 
sein muh. Der R-Zweig, der bei den anderen Banden weniger deutlic: 
hervortrat, brauchte dabei nicht notwendig beriicksichtigt zu werden. 

In Tabelle 3 sind die Zweige der Banden 0—O, 0—1, 0—2, 1—0, | -2. 
1--3 in der tiblichen Weise zusammengestellt. Ein P, Q oder RP hinter 
einer Linie bedeutet, dal diese aufer an der angegebenen Stelle auch noch 
im P- bzw. Q- baw. R-Zweig eingeordnet ist. In den weitaus meisten Fallen 
ist diese Eimordnung an zwei Stellen vollkommen gesichert. R-Zweiy 
sind nur fiir die Banden 0—O, 0O—1 und 1—2 angegeben. Bei den anderen 
Banden waren Linien des R-Zweiges nur vereinzelt zu messen. Es sei betout. 
dal in den Gebieten, wo keine Uberlagerung durch andere Banden statt- 
findet, fast saimtliche gemessenen Linien auch eingeordnet wurden. |)ie 
ldentifizierung der einzelnen Zweige erscheint bis auf ganz wenige ver- 
einzelte Linien zweifelsfrei.- 

Zum Beweis fiir die Richtigkeit der Analyse sind in Tabelle 4 dic 
Differenzen Q (/) — P (J) und, soweit vorhanden, auch R (J —1)— P(J—| 
fiir die Banden 0—0, 0—1 und 0—2, die denselben oberen Zustand haben. 
zusammengestellt. Die maximalen Abweichungen vom Mittelwert sind 


(in drei Fallen) 03cm. In der Regel sind sie aber kleiner. |i 
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Tabelle 3. 


Wellenzahlen (ry,-) der Bandenlinien. 


ay 
~l 








LQ 


1b 


ey 
2() 


Vo — 39 688,57, 


Ak == 2518,21 





ve’ =0, o"=0 
PW) QJ) RI) 
39 668,03 
65,05 O 
62,58 0 
59,47 39 678,32 
56,37 76,87 R 
53,24 74,94 R 
49,95 73,60 
46,07 O 71,35 
43,040 69,40 
39.66 Y 67,19 R  39696,29 
36,140 65.05 P 95,41 
32,23 62.58 94.54 
28,21 60,18 93,49 
24,17 57,53 92,31 
20,01 54,80 91,16 
15,82 52.09 R 89,72 
11,44 49.01 R 88,34 OK 
06,89 46,07 P 86,76 
02.28 43,04 P 85.06 
3959750 39,66 P 83,51 O 
92,78 36,14 P 81,15 0 


87,83 
82.80 
77.66 
72,40 
66,99 
61,23 0 
55,63 Q 
50,02 VY 
44.280) 
38,38 Y 
32,36 Y 
25,96 
19,71 
13,31 
06,70 
00,01 
39 493,29 
86,30 
79,46 
72,22 
64,93 
57,44 
49,54 
43,22 Q 
34,74 


18,93 
10,89 
02,48 


32,83 
29,21 
25,44 
21,58 
17,72 R 
13,48 R 
09,39 
05,12 
00.64 
39596,17 
91,46 
86,73 
81,87 
76,86 
71,72 
66,42 
61,23 P 
55,63 P 
50,02 P 
44,28 P 
38,38 P 
32,36 P 
26,58 
20,35 
13,90 
07,45 
01,02 
39494,21 
87,37 


79,31 0 
76,87 O 
74,94 0 
72,47 
69.84 P 
67,190 
64,45 
61,59 
58,54 
55,63 
52,09 0 
49,01 0 


38,21 
34.40 
30,44 
26,40 
22,40 
(17,72 Q) 
13,48 0 
09,06 
04,29 
39599,49 
94,49 
89,38 
84,11 
78,65 


v9 = 40777,08, 
yp’ =), 


zo 


40 733,05 
29.63 Q 
23,96 Q 
22,300 
17,69 
13,73 
09,32 
05,06 
00,19 


40690.78 


85,63 
80.90 
15,29 
70,36 
65,09 
59,08 
53,70 
47,75 
41,78 
35,75 
29,37 
23,41 
16,38 
09,9] 
02,72 


1 


Ale = 2451,07 


f' —() 


QW) 


40 758.03 


55.58 


48,14 
45.33 P 
42.37 P 
39,62 P 
36,28 P 
33.05 P 
29,63 P 
25.96 P 
22.30 P 
18,65 
14,94 
10,93 
06,68 
02,28 
40697,71 
93,40 
88,53 
83.83 
78,91 
73,90 
68,49 
63,17 
57,60 
51,78 
45,95 
40,15 
33,92 
28,01 
21,29 
14,38 
QO7,54 
40 599,34 
Storungen 
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¥9 = 39688,57, Ap = 2518,21 v9 = 40777,08, Ag = 2451 
F” ve’ =0, vo’ =0 v’=1, v’=0 
P(J) Q (J) a RU) | OW) 
60 (393938,54)  39480,38 
61 85,72 73,35 
62 66,10 
63 58,55 
64 — 
65 43,22 P 
66 36,33 
Vo == 38365,13, Ap = 2604,98 ¥q == 37055,97, Ap = 2696.90 
gy v’=0, ve’ =—1 vw’ =0. vo’=2 
PU) QW) R(J) P(J) QU) 
10 38359,63 37051.21 
1] 58,56 
12 57,43 49 11 
13 || 838337,25@ 55,93 47,86 
14 34.36 54,56 46,57 
15 31,30 53,12 37023,28 45,16 
16 28,13 51,26 20,23 43,31 
17 24,22 0 49,79 16,80 0 42,20) 
18 21,21Q 47,98 14,02 0 40,60 
19 18,290 46,06 11,29Q 38,86 
20 15,01 0 44,01 08,27 0 37,13 
21 11,640 41,91 04,83 35,27 
22 07,69 39,75 38373,04 01,26 33,14 
23 03,96 37,25 P 72,21 36 997,64 31,21] 
24 00,00 34,96 71.16 94,04 28,94 
25 38 296,13 32,49 R 70,16 90,66 26,79 
26 92,01 29,68 R 68,88 86,58 24,30 
27 87,79 26,98 R 67,57 82,89 21,95 
28 83,62 24,22 P 66,17 78,73 19,34 
29 79,17 21,21 P 64,62 74,43 16,80 P 
30 74,58 18,29 P 62.99 70,42 0 14,02 P 
31 70,07 15,01 P 66,28 11,29 P 
32 65,34 11,64 P 62,13 08,27 P 
33 60,49 08,50 57,76 Y 05,40 
34 55,61 04,99 52,95 02,27 
35 50,54 0 01,32 48.46 36 999,02 
36 45,500 38297,62 43,61 95,85 
37 40,38 0 93,88 38,88 92,56 
38 35,13 Y 90,00 35,48 VY 89,06 
39 30,01 0 86,74 28,99 85,45) 
40 24,08 81,94 24.14 81,85 
4] 18,56 77,73 38338,49 18,73 78,09 
42 12,80 73,48 35,77 13.38 74,438 P 
43 06.96 69,09 32,49 0) 70,42 PP 
44 01,01 64,56 29,68 66,28 1° 
45 38 195,08 59,97 26,98 Y 62,13 P 
46 88.78 55,18 23,27 57,76 PP 
47 82.54 50.54 P 19.67 53,70 
48 76.24 45.50 P 16.26 49,34 
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vo == 38365,13, 2p = 2604,98 vo = 37055,97, 2p = 2696,90 
oe =0, »o’=1 v’' =0, vo’ =—2 
PiJ) i aa QW) 7 R(J) om P(J) (J) 
38 169,66 38240.38 P 38312,49 36 944,83 
63,02 35,13 P 08,50 0 40,40 
56,40 30,01 04,99 0 35,48 P 
. 24,63 01,32@ 30,51 
19,08 25,88 
13,43 20,97 
07,79 15,72 
01,96 10.61 
38195,99 
90.05 
83,85 
77.5] 
71,03 
64,49 
57,73 
vo = 38144,49, 2p = 2620,07 vg == 36849,18, Ap = 2712,07 
vi=1, v=2 v =1, v'=3 
Pid) Q(J) | RW) P (J) QU) 
36 846,49 
| 45,75 
44,97 
38138,78 R 43,89 
38 121,68 | 37,50 42.97 
19,04 36,37 41,94 
16,13 Y 35,07 36 821,66 Y 40,62 
13,47 Y 33,58 19,260 39,44 
10,28 32.08 16,36 38,11 
07,45 30,41 R 13.63 36,50 
04,19 28,68 R 10,65 35,07 
00,88 26,84 07,37 33,32 
38097,49 24,90 38 153,67 04,28 31,72 
94,06 22,80 53,11 01,09 29,66 
90,45 20,70 R 52,36 36 797,44 UO 27,87 
86,52 VY 18,33 R 51,48 94,240 25.87 
82,96 Y 16,13 P 50,57 90,80 0 23,72 
79,18 0 13,47 P 49,49 87,16 21,66 
75,12 10,93 48,36 83,40 19,26 P 
70,89 08,25 47,12 79,50 16,76 
66,67 05,47 45,78 75,59 14.36 
62,42 02,54 —- 71,52 11,72 
57,91 38099,43 42.80 67,37 09,01 
53,40 96,38 40,73 63,21 06,28 
48,64 93,15 38,78 Y 58,91 03,35 
44,05 89,88 (37,50 Y) 54,57 00,48 
39,20 86,52 P 50,10 36 797,44 P 
34,25 82.96 P —- 45,52 94,24 P 
29,07 79,18 P 30,42 40,78 90,80 P 
23.98 75.66 28.68 36,10 87,70 


18,71 71,68 26,16 31.19 84.18 
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vo = 38 144,49, Lk = 2620,07 vo = 36 849,18, dk os i192 











yer v=], vo’ =? | v=], o’=8 
P(J) Q(J) R(J) | P(J) peat Epes Q (./ - 

38 38013,17 38 067,76 38 123,73 36 726,26 36 780,62 
39 07,71 63,67 20,70 Y 21,11 77,02 
40 02,11 59,44 18,33 0 15,87 73,18 
41 37 996.40 55,10 10,76 69,35 
42 90,63 50,78 11.86 04,83 65,35 
43 84,40 46,08 36 699,69 61,4) 
44 78,18 41,37 94,00 57,14 
45 71,82 36,70 87,96 52,82 
46 64,97 31,82 81,42 48,41 
47 59.28 26,75 44.04 
48 52,84 21,48 39,27 
49 16,16 34,36 
50 10,44 29 46 
51 04,51 23,99 
52 37 999.05 18.12 
53 Storungen Storungen 


maXimalen Abweichungen treten auberdem nur bei Differenzen auf, «i 
aus doppelt eingeordneten oder tiberlagerten (besonders bei kleinem -/ 


Linien gebildet sind. 


A-Verdopplung. Aus der Tabelle 4 ersieht man ferner, dab die obig 
Kombinationsbeziehung (1) innerhalb der MeBgenauigkeit erfiillt ist. 
Kin systematischer Gang der Differenzen, d.h. ein Kombinationsdefekt. 
ist auch nicht andeutungsweise vorhanden, d.h. dali die A-Verdopplun 
des }X-Zustandes zu gering ist, als daf} sie mit der vorliegenden Mebgenawi- 


keit feststellbar ware. 


Ermittlung der Rotationskonstanten. Aus der Tabelle 4 und ahnliche 
Tabellen fiir die anderen Sehwingungszustinde, die hier nicht wieder- 
gegeben werden kénnen, wurden in der itiblichen Weise die Rotations- 
konstanten B, J) und « ermittelt!). Dabei wurde D, mit Hilfe der Kratzer- 


4 B: : ; ra 
schen Formel D), = - »  ermittelt. Die Abhangigkeit der D-Wert 
We 


von v hegt innerhalb der Mebgenauigkeit und wurde deshalb nicht beriic- 
sichtigt. Die erhaltenen Werte fiir B, D und & sind in Tabelle 5 zusammiet- 
gestellt. Die B-Werte kénnen wiedergegeben werden durch die Forme! 


B’, = 0,78621 — 0,005 57 (v’” + 4), Bi = 0,73071 — 0,00663 (v’ + }). 


1) Vgl. z.B. W. Jevons, Band-Spectra of Diatomic Molecules; siehe auc! 
G. Herzberg, Ann. d. Phys. (5) 15, 677, 1932 oder L. Herzberg, ZS. f. Pliys. 
84, 571, 1933. 
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Tabelle 4. 


Kombinationsdifferenzen des Zustandes v’ = 0. 








QUd)— PW) RWU-1)—R@U—1) QW)—-PW) RWU—1)—-Q@U—-1) QW)—PYV) 


0—O0 0 —0 0 1 0 1 0—2 
13 18,85 18,68 
L4 20,50 20,20 . 
15 21,70 21,82 21,88 
16 23,65 23,13 23,08 
17 25,28 25,57 25.40 
[8 26,36 26,77 26,58 
19 27,53 : 27.77 27,57 
2) 28,91 29,10 29,00 28,86 
2] 30,35 30,36 30,27 30,44 
22 31,97 31,96 32,06 31,88 
93 33.36 33,31 33,29 33,29 33.57 
24 34,79 34,78 34,96 34,96 34,90 
25 36,27 36,36 36,36 36,20 36,13 
26 37,57 37,63 37,67 37,67 37,72 
27 39,18 39,33 39,19 39,20 39,06 
28 40,76 40,69 40,60 40,59 40,61 
29 42,16 42,02 42,04 41,95 42.37 
30) 43,36 43,85 43,71] 43,41 43,60 
31 45,00 45,01 44,94 44,70 45,01 
32 46,41 46,48 46,30 46,14 
33 47,78 47,66 48,01 47,64 
4 49,15 49,50 49,38 49,32 
35 50,73 50,89 50,78 50,56 
36 52.25 52,12 52,12 62,22 
37 53,76 53.71 53,50 , 53.68 
38 55.10 5d.06 54,87 ; 
39 56,36 56,47 56,73 56,50 
1) 57,79 57,90 57,86 57.74 
}] 59,10 59,46 59,17 59,36 
12 60,77 60,63 60,68 60,76 61,05 
13 62,16 62,28 62,13 62,29 
14 63,55 : 63,55 63,40 
LD 65,02 - 64,89 65,12 
16 66,41 66,49 66,40 67,01 
17 67,94 67,98 68,00 68,09 
18 69,33 69,21 69.26 69,13 
1) 70,56 70,77 70,72 70,76 
OU 72,06 72,38 72.11 72,11 
a] 73,45 73,44 73.61 73,37 
D2 74,88 75,10 74,98 = 
53 77,04 (76,70) | 76,69 
o4 77,13 77,71 
5D 79,16 79,14 
ay -- 80,59 
ari 82,09 | 81,93 


58 83,32 83,09 = 
59 84,89 84,44 | - 
b0 86,84 - 

6] 87,63 
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Die Nullimnen der Banden, deren Feinstruktur gemessen war, ww 
so ermittelt, dali mit Hilfe der Werte fiir )) und B ein Q-Zweig berec! 






wurde, der so lange verschoben wurde, bis er mit dem beobachteten Q-7 





cut zusamimentiel. Kleme systematische Abweichungen, die dabei 






auftraten, konnten durch geringfiigige Abanderungen einiger -\\ 






korrigiert werden!). Die Tabelle enthalt die so zum Teil korrigierten B-\\ ert, 






fiir die auch die obigen Formeln gelten. Die Nullinien der anderen Bat, 






sind in der oben schon angegebenen Weise ermittelt worden. 










Tabelle 5. Rotationskonstanten. 








lis 


a 






B, em! D" em-1 B,, em~1 D' em~! 
















0,783 40 0,727 40 l 199. 10- 
l 0,777 90 1.09 - 10-6 0,720 77 j , 
2 0,772 26 | ”~ 
3 0,766 71 





a 0,005 57 a’ 0,006 63 





Fk’. Ine Konstanten des P N-Molekiils. 






In Tabelle 6 sind die oben ermittelten Konstanten des P N-Molekiils 





fir die beiden beteihgten Elektronenzustinde sowie die daraus ermuittelten 





Werte fiir die Kernabstande und die Dissoziationswarmen zusammengestell! 






Die Dissoziationswirmen sind durch lineare Extrapolation nach dei 





Verfahren von Birge und Sponer ermittelt worden. Da nur zehn bzw. 






neun Schwingungsquanten beobachtet sind, waihrend bis zur Dissoziation 






etwa 95 bzw. 76 vorhanden sind, sind die angegebenen Werte nicht selu 






genau und nur als obere Grenzen zu betrachten. Da der untere Zustand !2 





der Banden sehr wahrscheinlich der Grundzustand ist (siehe weiter untel). 





entsteht er wie bei N, aus den normalen Atomen (48). Aus diesen entstelit 





aber kein weiterer Singulettzustand, insbesondere kein '//-Zustand. Dieser 






mub sich vielmehr aus zwei angeregten Atomen ergeben, da sich aus elie 






angeregten Atom im *D- oder ?P-Zustand [andere Zustinde kommen nicht 





in Frage*)| und einem normalen Atom (48) tiberhaupt kein Singulet! 







') Die Berechnung der B-aus den AF’-Werten ist ja von geringerer Genauilg- 
keit als die aus den Zweigen selbst. Man erhilt jedoch aus den (Q-Zweigen nur di 
relativen Werte der B sehr genau. Daher ist die relative Genauigkeit der obigen 
b-Werte (~ 0,00004) merklich gréBer als die absolute Genauigkeit (- 0.0002). 

*) H.Lessheim u. R. Samuel, ZS. f. Phys. 84, 637, 1933, haben kiirzlic! 
mit Recht auf die Notwendigkeit der Beriicksichtigung der anormalen Teri 
hingewiesen, doch diirften diese hier sehr hoch liegen und daher nicht in Frav' 
kommen. 
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ustand ergeben kann. Die Muindestanregungsenergie der Dissoziations- 
rodukte des 1//-Zustandes ist daher 2,837 @D von N) + 1,40 (@D von P) 
3.77 Volt. Um so viel mul die Dissoziationsenergie des Grundzustandes 


einer sein als die Arbeit zur Dissoziation tiber den angeregten Zustand 


Tabelle 6. Konstanten des PN-Molekiils. 





1s J] 

Ay em~! 0 39 688,52 
A, em! 0 39 805,66 
Wo em7! 1 330,26 1 095,87 
o , em! 1 337,24 1 103,09 

Wy Ly wc, em . 6,983 7,222 

Dy = D, \ em I 63 000 41 500 

(Diss. Warme) | Volt 7,8 (6,3) o,1] 
Bo em! 0,783 40 0,727 40 
B, em! 0.786 21 0,730 71 
a em ! 0,005 57 0,006 63 

J) (Rot. Konst.) em™! 1,09-10 ° 1,29 -10-* 
ro A 1.489 6 1,545 9 
‘ A 1,486 9 1,542 4 
Io 10-49 ¢ cm? 35,289 38.006 
I 10-49 ¢ em? 35,163 37,834 


e 


Ad’ + )’). Das ergibt D” = 6.3 Volt, eme Zahl, die merklich kleiner ist 
ils die, die sich durch direkte Extrapolation der Grundschwingungsquanten 
7.8 Volt) ergibt. Das liegt an der Ungenauigkeit der Extrapolation. 
Da Extrapolationen aber im allgememen zu grobe Werte geben, dirfte der 
letztere Wert der genauere sein. Er ist in der obigen Tabelle in Klammern 


hinzugefiigt. 


G. Allgemeine Bemerkungen, Vergleich mit anderen Molekiilen. 

Eine ausfiihrlichere Diskussion der Elektronenstruktur dieses neuen 
Molekils wird zusammen mit der eimiger alhnlicher Molekiile (CP und PO), 
deren Bearbeitung hier im Gange ist, spater erfolgen. Hier sei nur kurz 
das Folgende bemerkt. 

In Tabelle 7 sind die wichtigeren Konstanten des PN-Molekiils mut 
denen einer Reihe anderer Molekiile zum Vergleich zusammengestellt. 
Betrachten wir zunichst die Molekiile PN, CS und SiQ0. Alle drei haben 
dieselbe Elektronenzahl, alle drei bestehen aus einem leichten und eimem 


schweren Atom, deren Kernladung sich nur um -+ 1 von denen des PN 
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unterscheidet. Die grobe 
Ahnlichkeit dieser Mole- 
kiile, wie sie sich in ihren 
Konstanten diubert (siehe 
die Tabelle), ist daher 


nicht verwunderlich. Ins- 


req) im brie 


besondere ist bel allen 


dreien gerade ein!//—-1!2- 


ichun: 


Ubergang und bisher nur 


ein soleher beobachtet 


0.70613 


worden und zwar in dem- 
selben Spektralgebiet. Ks 


ist daher kein Zweitel 


0.4989 


modglich, dal dieses ein- 


ander entsprechende Elek- 


(6,3) 


troneniiberginge der drei 
Molekiile sind. Nun ist 
bei SiO der!// —1-U ber- 


gang von Bonhoetfer!) 


Q 


7,4 
1933. 


66, 


6.983 
7 


auch in Absorption beob- 


3, 


« 
e 


achtet worden, d. h. dab 


der untere Zustand der 


Rev. 


330,26 
1145.00 


Banden derGrundzustand 
von SiO ist. Es folgt 


Phys. 4 
oten Zustand von PO riihren her von noch unveréffentlichten Unters 


daraus mit grObter Wahr- 
scheinlichkeit, dab auch 
bei den Molekiilen CS 
und PN der untere Zu- 


stand der beobachteten 


5.87 
51 
96 


A. Shureliff, 


109 
827,0 
1016,30 

1] 
167 


Banden derGrundzustand 


ist. Theoretisech ist in 
Analogie zu Ng und CO 


zu erwarten, dab der 


) 


5 


8 900, 6 


24234,2 
84 


2 
30) 


Grundzustand dieser 
Molekiile ein 1X-Zustand 


und nicht '// ist, dab also 


s 


1 
Crawford u. 


) Die Daten iiber den angers 


a 
>» 2 
a 


H. 


') K.F. Bonhoeffer, 
ZS. f. phys. Chem. (A) 131, 
363, 1928. 


Ubergang 
277. 3y 
2]7 — 2]7 


os 
257 
a 


TT 


SiN 
PO 
1) fF, 


Mole- 
kiil 
CP 
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ie Banden einen 7/7 —12-Ubergang darstellen, wie oben schon angenommen 
urde. Es folet umgekehrt aus der beobachteten Ahnlichkeit der Kon- 
stanten und des Elektroneniiberganges, dali die Elektronenstruktur dieser 
irei Molekiile weitgehend ahnilich ist. Gleichzeitig ergibt sich daraus 
nochmals eine Bestaétigung fir PN als Trager des neuen Bandensystems. 
| nterschiede bestehen vor allen Dingen beziiglich der Dissoziationsvorgange, 
ia bei CS und SiO anders als bei PN der angeregte 4//-Zustand nicht not- 
vendig in zwei angeregte Atome zu dissozileren braucht, sondern auch in 
cin normales und in ein angeregtes oder zwei normale Atome dissozileren 
kann. 

In Tabelle 7 sind weiterhin zum Vergleich auch die Konstanten der 
\letalloidmolekiile CP, PO, SiN, NS und SO (Grundzustand und erster 
angeregter Zustand) zusammengestellt, d.h. von Molekiilen, die ebenfalls 
je aus einem Atom der ersten und einem der zweiten Periode des periodischen 
Systems bestehen!). Die Schwingungsfrequenzen und Kernabstande 
dieser Molekiile (soweit sie ermittelt sind), sind denen der ersten drei ahnlich 
und wesentlich verschieden von denen der Metalloxyde (MgO, ALO) und 
Metallhalogenide, die wesentlich klemere Schwingungsfrequenzen und 
crobere Kernabstande haben. PN hat jedoch von allen diesen Molekiilen 
die gréBte Schwingungsfrequenz im Grundzustand und den kleinsten 
Kernabstand, ganz entsprechend dem Verhalten von N, zu den analogen 
Verbindungen der Metalloide der ersten Periode unter sich. Wie N, das 
stabilste unter den letztgenannten Molekiilen ist, so ist PN das stabilste 
inter den zuerst genannten. Es sollte daher auch méglich sein, P N-Molekiile 
in Gaszustand ohne elektrische Entladungen zu beobachten. 

Von besonderem Interesse ist schheBlich der Vergleich des PN nut 
\, und Py. In allen drei Fallen handelt es sich um die Bindung von zwei 
dreiwertigen Atomen im 4S-Zustand aneinander. Trotzdem  bestehen, 
wie schon friiher betont®), zwischen N, und P, sehr merkliche Unterschiede. 
Wahrend N, einen besonders kleinen Kernabstand hat (siehe oben), hat P, 
een anormal groben (gréBer als der des S$, z. B.). Der erste angeregte 
Singulettzustand ist bei N, 4//%), bei P, 124). PN ist dem N, wesentlich 
ahnlicher als dem P,. Es hat vor allem wie N, als ersten angeregten Singulett- 
zustand 4/7 und sein Kernabstand ist nicht sehr verschieden von dem der 


') Die Konstanten sind zum gréBten Teil der ausfiihrlichen Tabelle des 
Buches von Jevons (I. c¢.) entnommen. 

*) G. Herzberg, Ann. d. Phys. (5) 15, 677, 1932. 

*\ E. T. 8. Appleyard, Phys. Rev. (2) 41, 254, 1982. 

') G. Herzberg, Ann. d. Phys. (5) 15, 677, 1932. 
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ihnlichen Molekiile. Der gréBeren Ahnlichkeit mit Stickstoff entspric| 
auch das von Moldenhauer festgestellte auberordentlich geringe chemisc! 
Reaktionsvermdégen des festen PN im Gegensatz zu Phosphor. Es ist dali 
auch nicht unwahrscheinlich, dali PN als Molekiil auch chemisch stabil is). 
Mine genauere Diskussion dieser Fragen soll, wie erwahnt, spater erfolge: 

Weitere Versuche tiber PN, die zur Auffindung weiterer Elektronei- 
zustinde und zur Feststellung, ob wirklich PN auch chemisch als Ga, 
stabil ist, sind in Vorbereitung. 


Herrn Prof. Dr. H. Rau méchten wir fiir sem freundliches Interess 
und die Bereitstellung der Mittel des Darmstidter Instituts aufrichti: 
danken. 

Herrn Prof. R. W. Wood méchten wir auch an dieser Stelle unsere 
besonderen Dank sagen fiir die auberordentliche Freundlichkeit, uns ei 
s0 ausgezeichnetes Gitter zukommen zu lassen. 

Der Gitterspektrograph wurde nach Angaben des einen von uns 
(G. H.) von Herrn Oberwerkmeister K. Sting selbstandig konstruiert und 
in der Institutswerkstaitte gebaut. Wir mdchten nicht versiumen, 
Herrn Sting auch an dieser Stelle fiir die verstaindnisvolle und besonders 
praktische Ausfiihrung unseren herzlichsten Dank zu sagen. 

Die Mittel fiir den Bau des Spektrographen wurden von der Helmholtz- 
Gesellschaft, die fiir die Anschaffung des Gitters selbst und des Kom- 
parators von der Gesellschaft der Freunde der Technischen Hochschule 
Darmstadt zur Verfiigung gestellt. Beiden Gesellschaften méchten wir 


fiir ihre grobziigige Unterstiitzung unseren aufrichtigsten Dank aussprechen. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
August 1938. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Beitrag zur kombinierten Benutzung elektrischer 
und magnetischer Elektronenlinsen. 


Von H. Johannson und W. Kneeht in Berlin-Reinickendort. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 7. September 1933.) 


iis werden Abbildungen mit Linsensystemen erzeugt, die aus einer elektrischen 

und magnetischen Linse bestehen. Hs wird die Giiltigkeit der bekannten op- 

tischen Gesetze fiir das Zweilinsensystem nachgewiesen und die allgemeine 

elektronenoptische Brechkraftformel fiir Anordnung der beiden Linsen an der 
gleichen Raumstelle gepriift. 


In eimem Vortrag!) auf der Physikertagung in Nauheim wurden 
bereits eimige Versuche erwahnt, bei denen ein magnetisches ,,Okular*’ 
hinter einem elektrischen Elektronennukroskop benutzt worden war (Linsen- 
kombination). Diese Versuche sind inzwischen fortgefiihrt und auf die 
Verwendung elektrischer und magnetischer Linsen an gleicher Raumstelle 
Linsensuperposition) ausgedehnt worden, woriiber hier berichtet sei. 

1. Allgemeine Brechkraftformel. Fir die Brechkraft 1/f emer ,,kurzen“ 
lektroneneinzellinse, in der sich ein aufgepragtes elektrisches Potentialfeld, 
ein magnetisches und das Feld von Raumladungen iiberlagern, gilt), 


wenn wir Zylindersymmetrie und achsennahe Strahlen voraussetzen: 





r iS) an a 
= — + —— ) 

f her | 
| | E? dz e | §2 dz odz | (2) 
= = teks at A 


€ ~ 
= a Seiatieenig iilit-e _— 


wober bedeutet: 
(, = Elektronenenergie in Volt vor und hinter der Linse, 
® = Potential auf der z-Achse gegen Anode, also Uy + ® = Elektronen- 


energie an der Stelle z, 


©, = elektrische Feldstirke langs der z-Achse an der Stelle 2, 
§, = magnetische Feldstirke lings der z-Achse an der Stelle 


0 == Raumladung lings der z-Achse an der Stelle 


') K. Briiche u. H. Johannson, Phys. ZS. 33, 898, 1932. 
*) Vgl. H. Busch, Ann. d. Phys. 81, 974, 1926; H. Johannson u. O. Scher- 
zer, ZS. f. Phys. 80, 186, 1933. 
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Da uns die Wirkung einer Raumladung hier nicht interessiert, vere 
facht sich die Formel zu einem zweigliedrigen Ausdruck. Die beiden Glied 
entsprechen den Brechkraften emer elektrischen bzw. magnetischen Lin. 
wobei fiir die magnetische Linse nur zu beachten ist, dab die im Neny 
stehende Klektronengeschwindigkeit J U,+@ bei gleichzeitiger Verwendi 


elmer elektrischen Linse natirlich uicht konstant ist. 





Das wiirde nur der Fall sein, wenn die elektrische und magnetisc! 
Linse sowelt auseimander stehen, daf ihre Felder sich nicht mehr ib 
lagern oder wenn die elektrische Linse gegeniiber der magnetischen 
kurz betrachtet werden darf. Dann vereinfacht sich die Formel d: 
magnetischen Linse zu der bekannten Form: 

oe 
1 ] e 


= == 2 lz. (9 
8U, m, D: ‘ 





| 


oo 
2. Lichung der Versuchslinsen. Fir die Experimente, durch die «i 


Formel der elektrisch-magnetischen Linse gepriift werden soll, warden 

















3 








| Magnet Linse 








Fig. 1. a) Verlauf der Feldstiirken und ihrer Quadrate liings der Achse 
fiir die elektrische und die magnetische Linse. b) Schematischer Schnitt 
durch das kombinierte Linsensystem. 


eine verbesserte elektrische Linse!) und eine gekapselte magnetische Spule> 
benutzt. Ihre GréBen waren so gewahlt, dab die elektrische Linse in di 


magnetische gestellt werden konnte, wie es Fig. 1b zeigt. Die Verteilung 


') H. Johannson u. O. Scherzer, ZS. f. Phys. 80, 183, 1933. 
*) EK. Ruska u. M. Knoll, ZS. f. techn. Phys. 12, 389, 1931. 
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oy Feldstirken €, und §, lings der z-Achse, die durch Modellmessung 


1 elektrolytischen Trog bzw. durch Induktionsmessung mittels Probe- 


pule ermittelt worden waren, ist in Fig. la in relativem Mabe aufgetragen 
vorden, wobei die Flache unter der elektrischen Feldstarkekurve zur Er- 
yohung der Anschaulichkeit schraffiert worden ist. Man erkennt, dab die 
lektriseche Linse einen sehr viel steileren Feldstirkenabfall hat als die 
nagnetische Linse, was natiirlich in noch verstirkterem Mabe fiir die 
Kurven von €? und §? gilt, die nach Gleichung (1) fir die Wirkung mab- 
vebend sind. 

Fir die beiden Linsen wurden fiir 750 Volt-Elektronen die Brech- 
vafte 1/f theoretisch und experimentell ermittelt. Die theoretische Be- 


stimmung erfolgte graphisch auf Grund der in Fig. lb gegebenen Feld- 
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Fig. 2. Kurven der Brechkrifte fiir 750 Volt-Elektronen 


der elektrischen Linse. der magnetischen Linse. 


vertellung. Zur experimentellen Bestimmung wurde mit der betreffenden 
Linse ein scharfes Bild eines bestrahlten Netzes erzeugt. Die aus Gegen- 
; ' ; — 1 
standsweite a und Bildweite b errechnete Brechkraft 7 weit + : wurde 
uber der erforderlichen Linsenspannung E, (baw. uber dem Spulenstrom 7) 
auigetragen. Durch Verschieben der Linse lings der z-Achse unter Bei- 
behaltung des Abstandes Gegenstand—Bild wurde eine andere zur Bild- 
erzeugung notwendige Brechkraft eingestellt und wieder die zugehdérige 
Linsenspannung (Spulenstrom) ermittelt usf. Das Ergebnis der experimen- 
tellen Eichung ist in Fig. 2 wiedergegeben!), in die auch die theoretische 


brennweitenkurve eingetragen ist. 


') Da alle Messungen dieser Arbeit mit Elektronen von 750 Volt durch- 
vefiihrt wurden, sind als Abszisse der Eichkurven nicht die von der Geschwindig- 
keit-unabhingigen Werte E,,/U, baw. i?/U, gewihlt, sondern es sind die un- 
mittelbaren GréBen Ey und i beibehalten worden. 
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3. Messung ber Linsenkombination. Die Mebanordnung, die wir z 
Brechkrattmessung des elektrisch-magnetischen Linsensystems benutzt: 

zeigt Fig. 3b. Durch einen elektrischen Kondensor AK wurde die Strahluy, 
einer Oxydkathode mit 750 Volt beschleunigt und auf ein engmaschic: 
Netz N gerichtet, das der im Abstand a, = 6,0 em fest eingebauten ele 


trischen Linse L als Objekt diente. Diese Entfernung war so gro gewiili|| 





worden, dab auch das §?-Feld der magnetischen Linse, falls sie in gleiche, 


Mntfernung a, an das Objekt herangebracht wurde, am Objekt bereits 
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Fig. 3. a) Brechkraft der magnetischen Linse iiber der Entfernung 

zwischen elektrischer und magnetischer Linse bei fester Stellung 

und konstanter Brechkraft der elektrischen Linse und bei konstanter 
Mikroskoplinge. 


unter 1°, abgeklungen war (Fig. 1b). Der Leuchtschirm S war in eine: 
intfernung 6, = 57 em von der elektrischen Linse aufgestellt, das ganz 
Rohr durch Metallnetz ausgekleidet. 

Wir stellen nun die elektrische Linse durch Wahl von LE, = + 975 Volt 
auf die relativ geringe Brechkraft') 1/f = 0,092 entsprechend 7, = 10,9 em 
fest ein. Dann kann zwar auf dem Leuchtschirm noch kein Bild entstehen. 
denn dazu ware die doppelte Brechkraft : = — + — = 0,184 erforderlich. 

f a 6, 
Der Strahlengang wird aber bereits stark zusammengebogen, und zwar so. 


als ob er nicht vom Gegenstand selbst, sondern von einem virtuellen, de: 


') Gegeniiber den Werten der Eichkurve Fig. 2 wurden die Brechkriift: 
um 5%, geringer eingesetzt. Es hatte sich nimlich ergeben, daB die Brechkraft: 
der Linse durch den Umbau von der Hich- zur MeBapparatur sich um diesen 
Betrag geaindert hatten, was sich zwanglos durch geringe Verschiebungen de) 
Blenden erkliren liBbt. 








‘trag zur kombinierten Benutzung elektr. und magnet. Elektronenlinsen. 371 


it 


use fernerhegenden Punkt kame. Mit f, = 10,9e¢m und a, = 6,0 em 
ibt sich b, = — 18,3 em. Jetzt denken wir uns die magnetische Linse 


den Strahlengang zwischen elektrische Linse und Schirm gebracht 
said mit ihr die Wirkung der elektrischen Linse so erginzt, dali ein Bild 
if dem Schirm entsteht. Wir wahlen z. B. den Schirmabstand der mag- 


wtischen Linse b,, = 27,0 em, dann wird a,, = L — b,, + b, — a, = 43,3 em 
und damit die zur Bilderzeugung notwendige Brennweite f,, = 16,7 em 


entsprechend 1/f,, = 0,060. Diese Berechnung konnen wir fiir alle Stellungen 
der magnetischen Linse durchfithren und erhalten auf diese Weise die in 
Vic. 83a eingetragene Kurve. 

Zur Priifung, ob die soeben benutzte Linsenkombinationsformel 
auch wirklich in der Elektronenoptik unbedenklich Anwendung finden 
kann, wurde nun mut Hilfe der magnetischen Linse auf Bildscharfe ein- 
cestellt, der zur Erzielung eines Bildes notwendige Spulenstrom gemessen, 
nach der Kichkurve Fig. 2 in Brechkriafte 1/f,, umgewertet und als Kreis 
in Fig. 3 eingetragen. Die Mebpunkte hegen genau auf der berechneten 
Kurve, bis ber 8em gegenseitigem Linsenabstand sich die Linsenfelder 
zu aberdecken beginnen (vgl. Fig.1). Jetzt wird die Wirkung der 
magnetischen Linse verstirkt bzw. abgeschwacht, je nachdem die elek- 
trische Linse die Elektronengeschwindigkeit erniedrigt (negatives L,) oder 
erhéht (positives #,). Wie zu erwarten ist, ist im Uberdeckungsbereich 
der EinfluB negativer Linsenpotentiale (Geschwindigkeitsverringerung und 
danut geringere Strahlsteifigkeit) wesentlich kraftiger als der positiver 
Potentiale. 

Im Falle starkster Beeinflussung, wenn die Mittelebenen der Linsen 
gerade zusammenfallen, ist die nach der optischen Superpositionsformel 


zu erwartende Brechkraft der magnetischen Linse 


1 1 1 
— ——-— = 0,184 — 0,092 = 0,092. 
| f fer 
Nach den gemessenen Strémen wird aber beim Eingehen in die — die 
Beemflussung nicht beriicksichtigende — Eichkurve 1/f,, = 0,104 bei 
by = +- 975 Volt, dagegen 1 /fm = 0,0715 bei Ey = — 490 Volt. 


Fir diese beiden Falle mége die Brechkraft der magnetischen Linse 
aus der Superpositionsformel Gleichung (2) errechnet werden. In der 


Formel: 


1 1 é c- 2 dz 
—_ = —_— — — (4) 
Jen 8 | U, me 4 } U, + P 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 25 
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kennen wir die magnetische Feldstarke §, und das elektrische Potential «) 


langs der z-Achse und kénnen damit den Integranden fiir L, = + 975 V. 
und /, 490 Volt sofort zeichnen. Das Ergebnis ist in Fig. 4 ei 


getragen, in die auch der Integrand unter der Annahme fehlender Bee’ 
flussung miteingerechnet wurde. 
Reduzieren wir die Flachenwerte der planimetrierten Kurven noch in 


Sinne der nicht vollstandigen Ubereinstimmung zwischen den theoretisehey 








L 


7 5 a 5 bem 





Fig.4. Zur Berechnung der Brechkraft der magnetischen Linse 
aus der Superpositionsformel. 


und experimentellen Werten der Eichkurve Fig. 2, so erhalten wir die 
2 7 ; 1 .. J 
Brechkrafte der kombinierten elektrisch-magnetischen Linse — = — +5 
m 

Ta- 


fe 


Diese Brechkrafte mit den sonstigen interessierenden Werten sind in 


belle 1 zusammengestellt. 


Tabelle der (1/f)-Werte des kombinierten Systems. 





lif Bei Ey = — 490 Volt | Bei Ey = + 975 Volt 
OT ee ek a ke SS 0,184 0,184 
Superposition nicht beriicksichtigt . . . 0,164 0,196 
Nach der Superpositionsformel berechnet 0,170 0,187 


Wenn wir beriicksichtigen, dai Gleichung (4) nur eine Naherungs- 


formel ist, so werden wir mit der Ubereinstimmung, die bei positivem /, 


sehr gut ist, auch bei negativem /, zufrieden sein miissen. 
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Zur Erklarung der Beckschen Versuche tiber das 
Auflodsungsvermogen des Mikroskops im Dunkelfeld. 


Von G. Stade und H. Wetzlieh in Dresden. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 7. September 1933.) 


\\ird ein ebenes Gitter mit endlicher Strichzahl mit einem Objektiv abgebildet, 

lessen Apertur nach der Abbeschen Theorie nicht mehr zur Auflésung des 

Gitters ausreicht, so tritt, je nach den Beleuchtungsbedingungen, eine Erhaltung 

der eine Verringerung der Strichzahl unter Erhaltung der Gesamtbreite des 
Gitterbildes ein. 


I. Teil. 
Von G. Stade. 


Zur Untersuchung des Abbildungsvorganges 1m Mikroskop sind zwei 
Theorien herangezogen worden: die Selbstleuchter- und die Nichtselbst- 
leuchtertheorie. Nach Versuchen verschiedener Autoren gelang = es 
\l. Berek?), festzustellen, unter welchen Bedingungen die Abbildung 
eines mikroskopischen Objektes der eines Selbstleuchters aquivalent ist. 
kr fiihrt zu diesem Zweck die sogenannte Konsonanzfunktion Av ein, die 
vegeben ist durch 

a gee, — Byte. 


- ; (1 
Ayjax. + Anin. 1) 


wober Hy, und Hy,,, die extremalen Helligkeiten sind, die vom Objekt 
an die verschiedenen Stellen der Eintrittspupille des Objektivs gelangen. 
bie Grenze zwischen beiden Theorien findet man aus (1) durch: 
K > = (starke Konsonanz), entspricht vorwiegend einer Nichtselbst- 
leuchterabbildung; 
K < } (starke Dissonanz), entspricht vorwiegend einer Abbildung, 
die der eines Selbstleuchters aquivalent ist. 
Als Beispiel wurde von Berek diese Funktion fiir ei aus zwei sehr 
schmalen Spalten bestehendes Objekt im Hell- und Dunkelfeld berechnet. 
im AnschluB an diese Untersuchung berechnete ich die Konsonanzfunktion 


‘ur Objekte mit drei und vier Spalten und als Grenzfall fiir ein Objekt 


') M. Berek, Uber Kohiirenz und Konsonanz des Lichtes. ZS. f. Phys. 36, 
37, 40, 1926/27. 
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mit sehr vielen Spalten. ‘l'ragt man den Konsonanzgrad iiber dem \ 
Berek eingefiihrten rationellen Mabstab 
A, 


c= 8°- 2 
ho 





auf, so erhalt man die in Fig. 1 und 2 wiedergegebenen Kurven. Zu Fi. | 


will ich in diesem Zusammenhang nur sagen, daB es in jedem Falle zur [:y- 


Helifeld 


Konsonanzgrad fir ein Gitter: I. mit 2 Spalien 
y 
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ugung einer dissonanten Abbildung geniigt, die Beleuchtungsapertur A, 


ich der Aufnahmeapertur A, zu machen. 


Dunke/lfeld 
1 Konsonanagrad tur Giter: I. mit 2Spatten 
"| | 
43 
%3 




















I. mit 3 Spalten 





AAb _poq. Ab 
. =913; 72 = 343 










































































7 
K 
“3 
% 
7 Bis 1 
k ] - 
IV, mit vielen Spalten 
Py 3 , 
SAb _ 973, Ab. 
A, 7973 Zz, 143 
13 LU U LJ Ly = — 
TIUUL nanny, 


Fig. 2. 


Im Dunkelfeld ist der Fall berechnet, der einer Beleuchtung mit dem 
Spiegelkondensor von Ignatowsky und einer Aufnahme mit dem = zu- 
vehorigen Objektiv entspricht: 

A, A A) 
= 1,48, —_ = 0,18, 


0 a 





wobet A, die mittlere Beleuchtungsapertur, 2 44, das Aperturintervall 
ler beleuchtenden Strahlen ist. Man sieht, dab an der Auflésungsgrenze 


05 * 
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(6 — 3) der Konsonanzgrad nuit VergréBerung der Strichzahl des Objek: 
anwiachst, um im Grenztalle gleich 1 zu werden. Demnach mu ein Gitt 
stets nach den Vorschriften der Nichtselbstleuchtertheorie abgebild:t 
werden. Dies steht jedoch im Widerspruch zu einer Bemerkung 
C. Beck!), der feststellte, dab er ein Objekt (er benutzte die Diaton 
Amphipleura pellucida) mit derselben Objektivapertur im Hell- und Danke!- 
feld auflésen konnte. H. Siedentopf*) glaubte, die von Beek in div 
Mikrophotographie erhaltene Struktur auf eime Randbeugung zuriickfihr 
zu komen. 

Zur Untersuchung dieser Erscheinung wurden von muir AuflOsungs- 


versuche an der Diatomee Pleurosigma angulatum im monochromatisch 


l 


Lichte nm Dunkelfeld vorgenommen. Eine Versuchsreihe sei in Fig. 3, | 


Ap 
36 Ll 


a) Negi y 


yr \ OO - 1 y a Att, - 0 
D4 \ Sith pr ai 


‘ 











—. 


06 0B 0 42 A, 06 GB WW A, 
Fig. 3. 





wiedergegeben. Man sieht ier die zur AuflOsung nétige Objektivapertur 
iiber der mittleren Beleuchtungsapertur aufgetragen. Die Mebpunkte sind 
durch Ringe markiert. Die nuit Nslth. bezeichnete Kurve gibt die nach de 
Nichtselbstleuchtertheorie geforderte Mindestapertur des Objektivs ani, 
fiir das zur Beleuchtung benutzte Licht einer Quecksilberlampe zusammen 
mit einem Zeiss-Monochromatfilter (A, 0,436 u) und fiir ein Aperturintervall 
der beleuchtenden Strahlen: 2 44, = 0,12. Das mit Sith. bezeichnete 
Aperturintervall des Objektivs ergibt sich nach der Selbstleuchtertheoric 


aus der Forme! 4 


A k — (3) 


wobei der Faktor k zwischen 0,4 und 0,6 liegt. Man sieht, dab di 
expermmentell gefundene Auflésungsgrenze fast vollkommen innerhalb des 
durch die Selbstleuchtertheorie geforderten Aperturintervalls hegt. Dieses 


Ergebnis stimmt demnach mit der Beekschen Aussage tberein. 


') C. Beck, The Microscope. London 1924. Bd. IL. 
*) H. Siedentopf, Uber die optische Abbildung von Nicht-Selbstleuchter 
ZS. f. Phys. 50, 1928. 
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Kine Randbeugung kann bei der Diatomee Pleurosigima angulatum 
mals mit der Struktur zusammenfallen. Auch weicht der mn Dunkelfeld 
von dein im Hellfeldbild 


messenen ab. Der Beleuchtungsapparat bestand in den meisten Fallen 


messene Strichabstand um nicht mehr als 10°, 
einem Linsenkondensor. Mit Hilfe von Kreisscheiben, die in der Ebene 
r Kondensorinis angebracht waren, konnte das gewiinschte Apertur- 
tervall herausgeblendet werden. An den Glas-Luftflichen des Kondensors 
itstehen Reflexe, die unter Umstanden falsches Hellfeld erzeugen ko6nnen. 
Der Eimfluf dieses Hellfeldes kann aus der Aufhellung der Uimgebung 
der Diatomee berechnet werden. Man erhalt so Fig. 8, IL. Es ist hier tiber 
der mittleren Beleuchtungsapertur das Verhaltms der Differenz der Hellig- 
keiten von hellen und dunklen Streifen im Bild, wie sie durch das falsche 
Hellfeld entstehen wiirden, zur Helligkeit des Dunkelfeldbildes aufvetragen. 
Mian erkennt Iieraus, dab der Einflub des falschen Hellfeldes nicht iiber 
2° oroh ist, also nichts zur [ntstehung des Bildes beitragt. 

Aus diesen Versuchen mul man folgendes sehheben: Entweder dic 
\bbildung eines nuikroskopischen Objektes ist auch im stark konsonanten 
Gebiete der eines Selbstleuchters aquivalent: oder die Nichtselbstleuchter- 
theorie ist noch nicht restlos durehforscht. Sie miibte im diesem Falle 
cine Auflésung mit emer kleineren Apertur gestatten, als sie die Abbesche 
Theorie fordert. 

Ks sel muir gestattet, Herrn Prof. Dr. A. Klughardt an dieser Stelle 
fiir sein groBbes Interesse an meiner Diplomarbeit und fiir deren stete For- 


! 
derung zu danken. 


Il. Teil. Untersuchungen an der Abbeschen Diffraktionsplatte. 


Von H. Wetzliech und G,. Stade. 


Betrachtet man das aus 50 Strichen bestehende Gitter der Abbeschen 
Diffraktionsplatte im Mikroskop mit emer Objektivapertur von 


7 


1 Ao 


ae. oh 


A 


-o sieht man die Struktur aufgelést, wenn gerade zwei Maxima in die Ein- 
trittspupille fallen. Versehiebt man jetzt langsam die Kondensoriris, so 
dab nur noch ein Maximum in das Objektiv gelangt., so kann man folgende 
“rscheinung feststellen: Wahrend erst alle Gitterstriche gleiche Helligkeit 
iufweisen (Fig. 4), sinkt jetzt die Helligkeit einer Anzahl von Strichen 


ein, Wahrend die jeweils benachbarten Striche gleichhell zu bleiben scheinen. 
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AZugleich beobachtet man eine kleine Verschiebung der Striche. Der Unt. 
grund hellt sich auf (Fig. 5). Ist schheBhch das Hauptmaximum, 1, 
dem man abbildet. in die Mitte der Mintrittspupille des Objektivs gelan 
so erhalt man eine Gitterstruktur, die bei gleicher Gesamtbreite nur ha 
so viel Striche aufweist wie das Bild, das dureh zwei Interferenzmaxi): 

entsteht (Fig. 6). Dies 





Versuchsergebnis — steht 
Widerspruch zur Abbeseh 
Theorie.  Fragt man sich. 
wie sich diese Erseheinuine 


erklaren labt. so findet diay 





foleendes: Bei den Bereehi- 
; nungen, die bisher zur Theori 
_ der Abbildung von Gittern 
angestellt wurden!), betrachi- 
tete man immer die Zahl der 
Gitterstriche als sehr grol 
und sehlob dann von. einen 
solchen Gitter auf eime = ein- 
fachere Struktur. Die fol- 
vende Reehnung soll zeigen, 
dab schon bei emem = Gitter 
von etwa 50 Strichen die Ver- 
einfachungen, die bei Gittern 
mit sehr vielen Spalten an- 


_ ee gebracht werden, micht zu 
ee ee ee Se . . Doe 
richtigen Resultaten fiithren. 


Kin Gitter, etwa das der 





Diffraktionsplatte, werde in 
Fig. 6. Mikroskop  betrachtet. Das 
Intervall der Beleuchtungs- 
apertur sel sehr klein. Die mittlere Beleuchtungsapertur sei so grob, dal 
ein durch Interferenz am Gitter entstehendes Hauptmaximum gerade 11 


die Mitte der Eintrittspupille des Objektivs fallt, also: 


to , 


d 





A, os (0, 1, 3. * oil ss 


) 


') Vel. z. B. O. Lummer u. F. Reiche. Die Lehre von der Bildentstehur 
im Mikroskop von Ernst Abbe. Braunschweig 1910. 
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Objektivapertur se 


| / 
A, iat nage (5 
2d 


fallt nur ein Maximum in das Objektiv. Die Helligkeitsverteilung in 


Bildebene ergibt sich zu?) 





’ , ) a. y 
H=k | | dX | COS — A (x — X) — A,X] d A 
Objekt Agates is (6) 
I | | ax | sin | A (x -- X) -- A, X| dA! 
| 2, 1 | 











Objekt Apertur 
Hierbei sollen die Gitterstriche parallel zur Y-Achse verlaufen. Die Be- 
leuchtung soll senkreeht zu den Gitterstrichen erfolgen. Es ist ferner X 


die lautende Koordinate bel 








der Integration iiber das ad 
Objext,, 2 der dem ound wn 
punkt, in dem die Hellig- 
7 , 11k 
keit bestimmt werden. soll, 
entsprechende Objektpunkt. 
Da man bet dem be- = 
trachteten Gitter, dessen 8k 
Striche sehr sehmal sein FR ‘fia ‘fa Zoid pha PL 
sollen, nur diskrete Elemente Fie. 7. 


und keme  kontinuerliche 
Folge vor sich hat, geht das Integral tiber das Objekt in eime Sumuie 
iiher alle Striche tiber. Fiihrt man den in (4) gegebenen Ausdruck fiir 4), 


ein und beachtet, dab nach obigem 
X = vd 


ist, wobel » eime ganze Zahl sein mu, so folgt, wenn das Gitter sym- 


metrisech zu N 0 hegt, 


ise 1 ie susan 
H > | cos S— A (w— vd)d dy 


n . ° 
Apertur 


Mu 


_. q 9: 
| i >» | Sin - : A(x—vd)dA 


2 
e 
. 

. Apertur 


') Mieczyslaw Wolfke, Allgemeine Abbildungstheorie selbstleuchtender 
id nicht selbstleuchtender Objekte. Ann. d. Phys. 4, 39, 1912. 
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} 1 4, lL 4 
Fiihrt man die Integration aber die Apertur (von — his = | 
St 2 
so erhalt man 
Nu | r \“ 
a ° 
H - I | y sina —y 
| L— ve | d ) 

Die Helhigkeit im Hilde emes Gitterstriches, also fiir ad, ist, 
kein Ghed auber yv a etwas zur Summe beitragt, 

5 hea - 

H h; — 1. ia 
d° 

Ist 

d 

L a 

oy) 

so findet man fiir A: 
i l l l 27 
H gee RED mw. ce che ee wae — : Th 
a | \ tar oe + 99) 5 


In der Klamimer steht die Summe far a, die jedoch mt dem Ghede 4/49 


abbricht. 





Fig. 8. 





Fig. 9. 


Man sieht hieraus, dal tir sehr viele Gitterstriche die Helligkeit 


in dean Formeln (7a) und (7b 
cleich wird. In diesem Fall 
verschwindet jede Struktur. 


Berechnet man nach (7) di 
Helhigkeit und tragt sie ibe 
Bar aut, wobet 6 der Abbil- 
dungsmabhstab des Mikroskops 
Man 


sich 


ist. so erhalt man Fic. 7. 
dal 


tatsdichlich die experimente'l 


erkennt  hieraus. 

Veretnfaechuny be- 
rechnen Jabt. Zugleich steht 
dal. Vi Y- 


sechiebung der hellen Stellen 


vefundene 


nan. eine kleime 


des Gitters — stattgefunden 
haben mul. 
Man kann nun vermutet, 


dali diese Vereinfachung noc! 


Welter elntritt, wenn man die Apertur des Aufnahmeobjektivs verkleine: 


Wir haben dies tatsachlich erreicht, wie die Fig.8 und 9 zeigen. 1) 


Abbildungsqualitat wird natirlich geringer, so dal diese Erscheinung: 





1 
] 


Yur Erklirung der Beckschen Versuche usw. 381 
5 


dem Auge mecht mehr verfolgbar sind. Die Aufnahmen wurden daher 
sehr hart arbeitenden Platten (Agfa Autolithplatten) hergestellt. 
Aus diesen Betrachtungen libt sich folgendes aussagen: 
|. Die Beekschen Versuche finden ihre Begriindung. Die von ihm 
undene Struktur ist keine Randbeugung, sondern sie entspricht etwa 
weerer Fig. 5. Die Abbildung muh nach den Rechnungen der Nichtselbst- 
chtertheorie vorhanden sem, da die Struktur micht unendlich aus- 
lehnt ist. 
2. Es konnte an emem Gitter von endlicher Ausdehnung gezeigt 
orden, dal die Bereksehen Eimwande gegen die Abbesche Theorie be- 
rechtigt sind. Es ist nicht moéglich, von der Abbildung eines Gitters mut 
sehr vielen Strichen auf die Abbildung normaler Objekte zu schlieben. 
\\ird em Objekt wie ein Nichtselbstleuchter abgebildet, so besagt dies 
noch mieht, daf in allen Fallen, in denen die Abbesche Theorie eme Ab- 
bildung ohne Wiedergabe der Struktur voraussagt, tatsichlich jede Struktur 
verschwindet. Nur im Falle emes Gitters mit sehr vielen Strichen finden 


die Abbeschen Voraussagen ihre Bestitiguneg. 


Vorhegende Untersuchung wurde im Wissenschaftlich-Photographischen 
Institut der Technischen Hochschule Dresden ausgefiihrt. Wir sprechen 
Herrn Prof. Dr. Luther, der uns die Kinrichtungen des Instituts entgegen- 
kommenderweise zur Verfiigung gestellt hat, an dieser Stelle unseren 


Dank aus. 








Zur photographischen Wirkung ultraweicher 
Rontgenstrahlen. 


Von M. Renninger in Stuttgart. 


Mit 2 Abbildungen. (Mingegangen am 16. September 1933.) 


kis wird ein photographischer Iiffekt beschrieben, nach welchem bei Aufnahmier 

auf Schleussner-,,Doneo™’-Film die gemessene Halbwertsbreite der C-I,-Linic 

in reproduzierbarer Weise mit ihrer Schwarzung im Maximum zunimmt, auc! 
wenn Konstanz der Aufnahmebedingungen unbedingt gewiihrleistet ist. 


lin folgenden soll von einigen Beobachtungen ausfithrlicher berichtes 
werden, die vom Verfasser anliblich seiner Untersuchung!) tiber die A,-Lini 
des WKohlenstoffs gemacht und dort nur kurz angedeutet wurden. Ein 
neuere Arbeit von Prins?) iiber den gleichen Gegenstand labt es mir lohnend 
erscheinen, die Beobachtungen jetzt noch mitzuteilen, da sie, obgleich noch 
ungeklart, vielleicht emiges Licht auf die Versehiedenheit der gefundenen 
Krgebnisse werfen kénnten und weil andererseits ihre Mitteilung auch noch 
ber konunenden Untersuchungen, die sich mit Messungen absoluter Linien- 
breiten befassen, niitzlich sein konnte. 

Wie schon in (H) angedeutet, zeigten die Photometerkurven der you 
der C-/y,-Linie gewonnenen Aufnahmen eme Abhingigkeit ihrer Halbwerts- 
breite (Gesamtbreite in halber Hohe) von der Schwarzung im Maximum, 
d.h. ungefahr von der Belichtungszeit. Diese zunachst an verschiedenen 
Aufnalinen festgestellte Abhangigkeit ist in Fig. 1 dargestellt. Die Meb- 
punkte entsprechen den verschiedenen Aufnahinen, welche hinsichtlich der 
Limenform ausnahmslos die in (H) mitgeteilten, fir Graphit, Diamant und 
Carborund verschiedenen Merkmale aufweisen. An dem getrennten Verlaui 
der Abhingigkeit fiir die drei Materialien ist auch die Realitaét der in (H 
angegebenen Breitenunterschiede zwischen denselben deutlieh zu erkennen. 
Die vorhandenen Aufnahmen umfassen nur das Gebiet verhaltmismabig 
veringer Maximalschwarzung (bis S 2 0.55) wie sich der Figur eben- 
falls entnehmen labt.  - 

Um den naheliegenden Gedanken zu priifen, ob vielleicht die Breiten- 


unterschiede durch verschiedene Aufnahmebedingungen, etwa verschiedene 


') M. Renninger, ZS. f. Phys. 78, 510, 1932; kiinftig mit (H) ziti 
2) 1. A. Prins, ebenda 81, 507, 1933. 
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jsannung, verschiedene Zustinde der Antikathode, des Brennfleckes u. a. 
rursacht sind, obwohl diese bei allen Aufnahmen wngefdhr die gleichen, 
H) angegebenen waren, wurde versucht, eine stark und eine schwach 
chwarzte Linie unter genau gleiwhen Bedingungen zu erhalten. Dies 
nnte erreicht werden durch intermittierende Abdeckung einer Hialfte 
der Linie wéhrend einer Aufnahme. Ein Schirm vor der einen Linien- 
jiilfte wurde waihrend der einige Stunden dauernden Exposition in Ab- 
stiinden von Viertelstunden auf etwa 2 Minuten entfernt. (Dies konnte 
el wihrend des Betriebes von auBen geschehen.) So entstand auf einer und 


derselben Aufnahme die Line halftig stark und halftig schwach 
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Fig. 1. 

i" Abhingigkeit der Halbwertsbreite der C-k,-Linie von der Schwirzung im 
Maximum bei Aufnahmen auf Doneo-Film. (Die mit Strichen als zusammengehdrig 
angedeuteten Punkte stammen jeweils von einer und derselben an verschiedenen 
Stellen der Linie wihrend der Exposition intermittierend abgedeckten Auf- 

nahme. Die Punkte © gehéren zur Aufnahme der Fig. 2.) 


i veschwarzt. Das Ergebnis, das bei zwei derartigen Aufnahmen vollig 
| vleichartig ausfiel, zeigt fiir ee derselben Fig.2, wo die Photometer- 


\ kurven I und II der beiden Teile dargestellt sind. Die Antikathode war 
Graphit. Die aus Fig. 2 entnommenen Halbwertsbreiten legen innerhalb 
\- der MeBgenauigkeit auf der in Fig. 1 dargestellten Abhangigkeit. Es sind 
die dort mit  } bezeichneten Punkte. 
‘ Das verwendete Mikrophotometer nach Hartmann in Rosenberg- 
schaltung erlaubt eine direkte Aufzeichnung der Kurven im absoluten 
Schwarzungsmaf ohne weitere Eichung. Jedoch wurden, um die Méglichkeit 
einer Vortiuschung des gegenwartigen Effektes durch irgendwelche Eigen- 


schaften des Photometers zu priifen, einige der wichtigsten Aufnahmen mit 
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einem vOllig anders konstruierten, registrierenden Photometer!) phy 
metriert, mit genau demselben Ergebnis. 
Gesagt mub noch werden, dab die Entwicklungsbedingungen bei al). : 


Aufnahmen genau dieselben waren. Der Metol-Hydrochinon-Kntwiek\. 





23 x oe Somes [ 
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Fig. 2. L 
Photometerkurven zweier unter genau gleichen Bedingungen (durch 
intermittierende Abschirmung der Linienhalfte) gewonnener verschieden 
geschwarzter Teile der C-A,-Linie (Graphit). A 
a) Richtige Absoluthéhe der Kurven im Schwirzungsmab. 
b) Kurven auf gleiche Hihe umgerechnet. 


wurde jedesmal frisch angesetzt, die Entwicklungstemperatur betrug 1|5 
bis 19°C. 

Zur Klarung des Effektes bietet sich einzig der Gedanke an die Gra- 
dationseigenschaften des Aufnahmematerials. Beispielsweise ein Schwellen- 
wert der photographischen Schicht oder em friihzeitiges Umbiegen der 
Gradationskurve zur Horrzontalen hin wiirde eine Erklarung ermdglichen. g 


Das verwendete Material, Schleussner-Doneo-Film, zeigt, wie schon vorher 


1) Registrierphotometer des Phys. Inst. der Techn. Hochschule Miinchen, 
konstruiert von Prof. H. Kulenkampff, dem ich auch an dieser Stelle fir 
die Erlaubnis zu dessen Benutzung danken miéchte. 





Zur photographischen Wirkung ultraweicher Réntgenstrahlen. 385 


institut durch Dr. K. Schafer festgestellt war, bei den angewendten 
vicklungsbedingungen im normalen Rontgengebiet eime voéllig lineare 
(4, adationskurve [Schwarzung—Belichtungszeit!)| bis zu Sehwarzungen 
1.27). [Die in (H) 8.517 erwahnte Beobachtung, dab die Breiten- 
schiedenheiten auch an einer Debyelinie mit Kupferstrahlung auftreten, 
r noch kurz vor AbschluB der Arbeit gemacht und konnte eimer spateren 
aueren, Nachpriifung nicht standhalten. | 
Im ultraweichen Gebiet legen die Verhaltnisse insofern etwas anders, 
ds hier nur eine Schicht des doppelseitig begossenen Films geschwarzt wird 
iid auch diese vielleicht nur an der Oberflache, so dab die Linearitat hier 
nur bis zu geringeren Schwarzungen geht. Um die Gradation auch her 
zu. priifen, vor allem, um eimen etwaigen Schwellenwert festzustellen, 
wurde in einer Aufnahme die Linie dhnlich wie beim obigen Versuch 
durch eine, diesmal stufenférmige Blende in drei Abschnitte unterteilt 
und diese verschiedenen Teile, ebenfalls intermittierend, unter peinlichst 
konstant gehaltener Emission mit genau abgemessenen verschiedenen Be- 
lichtungszeiten exponiert. Diese Belichtungszeiten verlhielten sich wie 
|:2:4. Der Intensitatsverlauf langs der Linie, der infolge der Intensitats- 
verteilung des Brennflecks nicht vollkommen konstant ist, wurde durch 
besondere Anordnung der Stufen ermittelt und beriicksichtigt. Das Ergebnis 
waren Maximalschwarzungen der Linie von 0,044, 0,086 und 0,168, ent- 
sprechend Belichtungszeiten von 1, 2 und 4. Das bedeutet somit in diesem 
Schwarzungsbereich innerhalb der Mefigenauigkeit vollige Linearitaét. Die 
breiten- und Schwarzungswerte aus dieser Aufnahme ordnen sich ebenfalls 
sehr gut in Fig. 1 ein (mit 9 bezeichnete Punkte). Auch weitere solche 
Autnahmen bis zu Schwarzungen von nahezu 0,3 zeigten keine Anzeichen 
von Unlhnearitaét. Doch schheBt die MeSigenauigkeit eine solehe nicht mit 
Sicherheit aus. 
Die Weiterverfolgzung der Versuche zur Aufklarung mubte damals 
unterbrochen werden, doch ist eine Wiederaufnahme in Aussicht genommen. 
Als Méghehkeit kommt doch wohl nur irgendeine Anomalie der Schwarzungs- 


vesetze In Frage. 

') Im optischen Gebiet wird im Gegensatz hierzu bekanntlich die Schwarzung 
vegen den Logarithmus der Belichtungszeit oder der Intensitat aufgetragen, 
so daB der Begriff .,linear‘‘ dort eine andere Bedeutung hat. 

*) Diese schéne Linearitét war der Hauptgrund zur Beibehaltung dieses 
\erhaltnismaBig grobkérnigen Materials, das die inzwischen von Hautot 
Journ. d. phys. et le Rad. (7) 3, 236, 1933], Prins (I. c.), und Glocker und 

lessig (Naturwissensch. 21, 593, 1933) gefundenen Feinstrukturen noch nicht 
ervortreten lieB, so daB diese in den Kurven ausgeglittet sind. 
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Nicht in Frage zur Erklirung kommen Uberstrahlungserschein: 
oder Fluoreszenzstrahlung in der photographischen Schicht. Denn soc, 
Effekte mibten im linearen Teil der Gradationskurve durchaus mit <j.) 
Belichtungszeit proportional anwachsen. 

Jedenfalls hoffe ich mit Sicherheit nachgewiesen zu haben, dal Br 
unterschiede auch unter vollkommen gleichen Aufnahmebedingunger, 


treten. Ks ist vielleicht nicht ganz von der Hand zu weisen, dab} |i), 
Zustandekommen des von Prins gefundenen ,,breiten‘ und ,,schmaley 
Linientyps neben den von ihm angefiihrten Umstanden, wie Rdéhrey- 
spannung, Zustand der Antikathode, Dicke der C-Schicht u. a. die |i 
geschilderte Schwirzungsabhangigkeit mut hereinspielen kénnte, zuma! da 
in der Prinsschen Fig. 2 (,,schmaler Typus‘‘) die Maximalschwarzung de 
Linie etwa zwei- bis dreimal so groB zu sein scheint als in Fig. 3 (,,breiter 
Typus**), wie sich wohl unter Beriicksichtigung der Lage des angegebener 
Galvanometer-Nullpunktes ersehen labt?). 

Ferner hoffe ich gezeigt zu haben, dab bei absoluten Angaben yon 
photographisch gemessenen Linienbreiten im ultraweichen Gebiet und atom- 
theoretischer Verwertung derselben vorlaufig noch einige Vorsicht geboten 
ist, wenn auch andererseits Aussagen tiber Einfluii der Gitterbindung wid 
tuber Lage von Feinstrukturkomponenten in durchaus reproduzierbarer 


Weise gemacht werden k6nnen. 


Herrn Professor Dr. R. Glocker méchte ich nochmals bestens danken 


fir wertvolle Ratschlage. 


Stuttgart, Institut f. theor. Phys. d. Techn. Hochschule, Sept. 1933. 


Anmerkung bei der Korrektur, 23. Oktober 1933. Neuere, inzwischen im 


Roéntgenlaboratorium von Dr. H. Kiessig und Mitarbeitern angestellte 


(ry 
oO 


Versuche zur photographischen Wirkung der C-A-Strahlung  scheinen 
eine Erklarung der geschilderten Breitenabhangigkeit zu erméglichen. [ine 
grobere Zahl von Aufnahmen nut Stufenblende ermdéglichte eine Erhohung 
der Genauigkeit fiir die Bestimmung der Gradationskurve. Es zeigte sich, 
dal} diese schon bei verhaltnismabig geringer Schwarzung sich nach unten 
abbiegt. Ob diese Kriimmung quantitativ zur Erklarung ausreicht, ist noc! 
unsicher. Doch sei hierzu und zu den sich unter ihrer Beriicksichtigung er- 
gebenden Linienbreiten*auf die demnachst erscheinende Verd6ffentlichuny 
aus dem Roéntgenlaboratorium (Prof. Glocker) verwiesen. 


1) Als Schleier, iiber dem sich die Kohlenstofflinie aufbaut, ist natiirlich 
immer der Schleier auf der langwelligen Seite anzusetzen, da die Schleierhv lie 
auf der kurzwelligen Seite durch den Absorptionssprung gestért ist. 
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Zur Theorie des Grenzstromes bei Schmelzsicherungen. 
Von J. A.M. van Liempt in Eindhoven. 


(kingegangen am 8&8. September 1933.) 


\bleitung einer Forme] fiir den Grenzstrom von (insbesondere) diinnen Schmelz- 
lrahtsicherungen, wie diese, in Glithlampen eingebaut, Verwendung finden. 
Priifung der Forme! an Silber- und Konstantandrihten. 


In der Elektrotechnik wird allgemein unter dem Grenzstrom der 
jaximale Strom verstanden, welchen die Sicherung unendlich lange halten 
ann, um Gegensatz zum Nennstrom, d.h. der Zahl, die auf der Sicherung 

angegeben ist und welche vorsichtigkeitshalber nur t/, bis 2), vom Grenz- 
strom. betrigt. 

In der elektrotechnischen Literatur findet man verschiedene empirische 
und theoretische Formeln, die den Grenzstrom als Funktion von Dicke und 
\laterial angeben (oberhalb 0,250 mm). Das Ergebnis ist sehlieBblich immer 
eime Formel von der Form: 


I = Cd‘, 


woz = 1,5 bis 1,6 betragt und C eine Materialkonstante ist !), die empirisch 
bestimmt werden mub. Das Bediirfnis fiir eme Formel, die besonders 
fiir kleinere Drahtdurchmesser, wie sie, in Glithlampen eingebaut, Ver- 
wendung finden, giiltig ist und die Konstante 1m voraus wenigstens an- 
nihernd zu berechnen gestattet, veranlabte mich, auf ganz anderem und 
viel einfacherem Wege eine Formel fiir den Grenzstrom abzuleiten. 

Fir die Ableitung dieses Grenzstromes als Funktion von Dicke und 
Material der Sicherung wenden wir die Grundlagen an, die von I. Langmuir 
bel seinen Versuchen iiber die Warmeabgabe von gliihenden Drahten an 
das diese umgebende Gas ausgearbeitet sind, und die ihn schhieblich zur 
krfindung der Halbwattlampe gefiihrt haben?). Seit Langmuir wissen 


wir, dab die Energie, die durch einen erwarmten Draht durch Konvektion 


') Z. B.: G. Meyer, Zur Theorie der Abschmelzsicherungen. Berlin, 
Verlag R. Oldenbourg, 1906; E. Jasse. Elektrotechn. u. Maschinenb. 28, 1030, 
1910, Formel 24; R. Edler u. R. Schuster, ebenda 28, 619, 1910; R. Swier- 
stra, Theorie en praktijk der smeltveiligheden. Amsterdam, v. Mantgem en 
de Does, 1925; auch betreffend die Berechnung der Schmelzzeiten wird nach 
diesen Arbeiten verwiesen. 

*) I. Langmuir, Phys. Rev. 34, 401, 1912. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 26 
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und Leitung an das den Draht umgebende Gas abgegeben wird, unabhii 
vom Material, linear mit der Drahtlange zunimmt und dab die Dick: 

Drihte, entgegengesetzt zu unserer Erwartung, dabei eine untergeord), 
Rolle spielt, d. h. in nicht zu weiten Grenzen zu vernachlassigen ist. |) 
kommt noch, dali gerade bei gréberen Dicken die Warmeabgabe dy 


Konvektion tiberhaupt keine bedeutende Rolle mehr spielt. 


Benn Schmelzpunkt der Sicherung mub also die durch den elektrisc! 
Strom entwickelte Energie identisch sein mit der Summe der Ener: 
welche der Draht durch Strahlung verliert und der Energie, welche an d 
Gas abgegeben wird. Fiir runden, nicht zu kurzen Draht. wobei die Win 


verluste an beiden Enden zu vernachlassigen sind, gilt also: 
I?R = K, (T? — 293?) adl + Kgl, 


wo J die Stromstirke beim Schmelzpunkt, R den Widerstand — bei 
Schmelzpunkt, A, die Strahlungskonstante, 7’, den Schmelzpunkt (abs 
p den Strahlungsexponent (Stefan-Boltzmann), d die Drahtdicl: 
1 die Drahtlange und Ay die Wirmeabgabekonstante beim Sehmelzpunk 


bedeuten. Da nun 


4] 
“zd 
wo @ gleich dem spezifischen Widerstand beim Schmelzpunkt ist. wird 
9k Po Py 3 , 9 
Pp — mK, (T, 298") d Q aK,d . 
40 7 40 
Fir ein bestimmtes Material sind A,, p, 7, und o konstant, so dab 
wv Ps +s g 
P= C,€+C,é, 
mK, (T) — 298”) 


C, = 
40 
aK, 
C, = —. 
40 





(Der Faktor 298? ist meistens zu vernachlissigen.) 


Im allgemeinen sind C, und (, nicht genau zu berechnen, weil di 
? 1 2 ‘ 

Grében A,, A,. p und manchmal auch o nicht bekannt sind. Wir kénne: 
1» tho 0 

C’, und Cy, aber wohl annihernd berechnen, falls wir annehmen, dai da- 


Sicherungsmaterial als schwarzer Korper strahlt. In diesem Falle ist: 


K, = 5,7-10-*° Watt 1’, 


1 


p= 4, 
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far Silber mit 

T, = 1288 abs., 

0 = 11-10—-? Ohm (uy) 
en wir dann: 


mu” 5,7 - 10-2 (1233* — 2934 
C; _ me : 14 10- y ) = 1,3 . 10- ., 


is Messungen von Langmuir (1. ¢.) wissen wir, dab Ay sich zwischen 
100 bis 1200°C Drahttemperatur gegeniiber Luft von Zimmertemperatur 


linear dndert von 0,12 bis 1.2- 10-4 Watt i (20 bis 125 uw Dicke) 


— Rained — 7 . 10- 4, 


fir Wkonstantan: 


T, = 1468 abs. 
o = 60-10—2 Ohm (u’) 


finden wir: 


25,7 10-29 (146384 — 293+) | 
( 1 —— — 1,1 ° 10—°, 
240 - 10-? 


0, « ee ee 
Pe 240 - 10-2 
Die Formel ist an Silber- und Konstantandrahten gepriift. Wir haben 
dazu 15 em lange Drahte horizontal zwischen zwei Nickelelektroden von 
21m Dicke ausgespannt und von 20°, unterhalb des vorliufig bestimmten 
Schmelzstromes aufwarts die Stromstarke sehr langsam gesteigert, so dab 
reproduzierbare Werte (+ 5°,) fiir den Durchschmelzstrom erhalten wurden. 
Fir jede Drahtdicke wurde die Bestimmung dreifach ausgefiihrt. Messungen 
init Gleich- und Wechselstrom gaben innerhalb der Fehlergrenzen keine 


| nterschiede. 


Die Werte fiir Silber lassen sich darstellen dureh die Formel: 
J? = 1,9- 10-8 d + 7,0- 10-4 d? (Amp. Mikron), 


ir Konstantan: 
J? = 10-6 d@ + 10-4 d? (Amp. Mikron). 


Iie mit dieser Formel berechneten Werte sind in der dritten Spalte 
der Tabelle angegeben: mit Ricksicht auf die eingefiihrten Annaiherungen 
ist die Ubereinstimmung befriedigend. Dies gilt auch fiir die Konstanten C, 
md (5. Die Abweichung von C, bei Konstantan ist vielleicht auf die ent- 
wickelte Oxydationswirme in der Nahe vom Schmelzpunkt zuriickzufiihren. 


26 * 
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Schhebhch moéchten wir noch erwahnen, dab unsere Forme! sich, 
groberen Dicken an die obenerwihnten elektrotechnischen Forme; 


schhebt. Wir schreiben: 


Cd 
Nun ist 
a.” 
( l 1 K, 94 
Kir die schwarzen Woérper von 7, rund 1500 abs. wird Cy/C, = 140. 


('4,C, dist also fir d > 1000 u immer mehr zu vernachlissigen. Praktise! 
kommt dies daraufhinaus, dal bei gréberen Dicken die Konvekti 


verluste gegeniiber den Strahlungsverlusten in Wegfall kommen. 














Dicke ; __Grenzstrom in Amp. oe Dicke Grenzstrom in Amp. 
in Mikron | gxperimentell | _ berechnet in Mikron | ¢xperimentell berechnet 
A. Silberdrahte. 
20 0,60 0,54 300 11,1 10,7 
30 0,80 0,83 350 13,4 12,9 
40 0,95 1,11 400 16,0 15.3 
50 1,2 1,4 450 18,3 17,7 
60 1,5 1,7 500 21,2 20,3 
70 1,8 2,0 550 23,9 23,0 
80 2,2 2,4 600 26,6 25,8 
90 2,6 2,7 650 29,7 28,6 
100 31 3,0 700 33,3 31.6 
125 3,9 3,8 750 35,5 34,6 
150 1,7 4,7 800 37,2 37,7 
175 5.5 5,6 850 40,4 40.8 
200 6.6 6,6 900 44,3 44.3 
225 7,8 7,6 950 46,8 47,5 
250 8,9 8.6 1000 48,5 51,0 
275 10,0 9,8 
B. Konstantandriahte. 

20 0,18 0,22 275 3,2 3,3 
30 0,30 0,34 300 5,7 6,0 
40 0,42 0,47 325 6.5 6,7 
50 0,56 0,61 350 7,2 7,4 
60 0,70 m 0,76 400 8,8 9,0 
80 1,0 1,1 450 10,2 10.5 
100 1,4 1,4 500 12,3 12,3 
125 1,8 1,9 600 17,0 16,0 
150 2,3 2,4 750 23,0 21,9 
200 3,5 3,9 850 26,3 26,2 
225 4,1 4,1 1000 33,1 33.2 
250 4,6 1,7 











ines 
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Zusammenfassung. 
|. Fur den Grenzstrom von (insbesondere diinnen) Sehmelzdraht- 
herungen, wie diese in Gliihlampen eingebaut Verwendung finden, wird 
Formel abgeleitet 
P=C,?+C,é#. 
Die Materialkonstanten C, und (Cy sind im voraus annihernd berechenbar. 
2. Die Formel wird an Silber- und Konstantandrihten (0,02 bis 1,0 mm) 
repraft und die Ergebnisse mit ihr in befriedigender Ubereinstimmung 
vefunden. 
3. Fir gréBere Drahtdicken wird J? = C, d in Ubereinstimmung mit 


dey elektrotechnischen Literatur. 


Eindhoven (Holland), Phys. Chem. Lab. N.Y. Philips’ Gloeilampen- 


fabnieken. 








Vergleich 


der sich auf die elektrische Doppelbrechung beziehenden 
quantentheoretischen Formeln mit der Erfahrung. 


Von Th. Neugebauer in Budapest. 


(Kingegangen am 18. September 1933.) 


In Gasen erkliren im normalen Falle die der molekularen Orientierungst}. 

entsprechenden Glieder der quantentheoretischen Forme! den Kerreffekt. Dy 
der Voigtschen Theorie entsprechenden Glieder haben dann eine Bedeutung, 
wenn die Molekel symmetrisch ist. In diesem Falle sind die klassischen Forme!n. 
die einen Zusammenhang zwischen Kerrkonstante und Depolarisationsgrad 
angeben, nicht mehr anwendbar. Ahnlich kann auch die Boltzmannverteiluny 
einen endlichen Kerreffekt bei symmetrischen Molekeln verursachen, wenn |) 
denen ein angeregtes Oszillationsniveau tief genug liegt. Die GréBenordnung dei 
Glieder wird abgeschitzt und mit der Erfahrung verglichen. Bei Kristallen 
die ein Koordinationsgitter besitzen, entsteht die Doppelbrechung nur nach de: 
Theorie von W. Voigt. Aus der GréSenordnung der Formeln labt sich die Gril 
des inneren Kristallfeldes abschatzen. In Molekelgittern ist dagegen auch ein 
Orientierungseffekt méglich. — Im Anhang sind die in einer friiheren Arbeit fiu 
zwelatomige Molekeln erhaltenen Resultate auf mehratomige Molekeln verall- 

gemeinert. 


Ziel dieser Arbeit ist, die vom Autor fiir den elektrooptischen WKerrefi 


hergeleiteten Formeln!) mit der Erfahrung zu vergleichen. 


§ 1. Zur Berechnung des Gangunterschiedes des zum konstanten elek- 
trischen Felde parallel und senkrecht polarisierten Strahles, miissen wir di 
Ditferenz der Brechungsindizes n, — n, nach der konstanten Feldintensitit / 
in eine Reihe entwickeln. Die Glieder, die von der Entwicklung des Bolt 


mannfaktors herrithren*®), und die der klassisechen Langevin-Bor 


') Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 73. 386, 1931; 82, 660, 1933. Im folgende! 
mit l.e. I und 1. ¢. II zitiert. 


2) 1. e. IT (2). 











Nh 
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.sschen molekularen Orientierungstheorie entsprechen, lauten auf ein 
Jekelfestes Koordinatensystem transformiert folgendermaben?) : 


Ny | 
rN E* | 
a, 


ji 


1 ! 9 9 4 9 9 r / 9 9, rn , 
15 2 [2 L(fy — Mg) (B, ad By) ' (My — 5) (Ps ‘“ Bs) y (us— Hy) (Bs p, } 
1 1 


+ Te pop LH He) (B, — By) + (at ts) (Bo — Bs) + (Hs %,)(B:, B,))}- (1) 


2 y.(n'n)\ pz (nn’) ? 
p, =; eelaes @ 





h< vy’ (n'n) — v* 
2 », (nn’) |? 

—_ = sp |e ee) (3) 
h<#* (nn) 


gy Komponenten des symmetrischen Tensors der optischen und der 
tatischen Polarisierbarkeit bedeuten in elnem molekeltesten System. Kine 
‘loge Bedeutung haben fy, 83. % und a, Das Koordinatensystem ist 
sleich so cewahlt, daly dieselben auf Hauptachsen transformiert sind. 
,. fy und yy sind die Komponenten des Dipolmomentes im molekelfesten 


Syste. 

Die Abschatzung des Verhaltnisses der Grofenordnungen des ersten 
ind des zweiten Gliedes in (1), also des Dipol- und des Anisotropiegliedes 
aia Dipolglied 

= ~ 107. (4) 
Anisotropieglied : 

In der optischen Polarisierbarkeit sind diese Gheder, die von den reinen 
Rotationsfrequenzen herriihren, immer vernachlassigt, weil sie im Verhaltnis 
i den ibrigen Ghiedern sehr klein sind. In der statischen Polarisierbarkeit 

mimen die reinen Rotationsfrequenzen darum nicht vor, weil man diese 
ahrend der Rechnung zum Dipolghede hiniiberzieht?*). 

Geradeso haben die infraroten Oszillationsbanden auf die im sichtbaren 


{re 


biet gemessenen Dispersionserscheinungen bei zweilatomigen Molekeln 
einen bemerkbaren Einflub4). Auf die Kerreffektmessungen im Ultraroten 


mumen wir noch zuriick. 


*) 1. ¢. IT (23) und 1. ¢. 1 (63) und (66). Die hier benutzten Bezeichnungen 
sind alle dieselben. wie die in den zitierten Arbeiten. Im Anhang dieser Arbeit 
st es gezeigt, wie man die in |. c. I benutzte Herleitung mit Hilfe der in 1. ¢. II 
entwickelten Methoden exakter gestalten kann. Vgl. auch R. Serber. Phys. 
Rev. 43. 1003 und 1011, 1933. 

*) Le. Il, 8S. 665. 

*) le. I, S. 404. lice. Il, $.663 und Anhang dieser Arbeit Formel (7). 


*) Z.B. J. H. Van Vleck, The Theory of Electric and Magnetic Suscepti- 
bilities. §. 45. 
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Die ubrigen Ghlieder der Reithenentwicklung, also die, welche vor, 
KMntwicklung des Ubergangsmomentes P (ss’) und der Eigenfreque 


herrithren, sind die folgenden?) : 
[n, —n,| 


Woes 
] 2 aan q » (ee! ‘|Z. D » of to s/o saa 
_4aNb St¢6 *7 pie s) | P,2(ss’)| + Py, (8s") Po. (8 8)+ Poz(s Ss) P,. (ss 
| aad 
a’ 


~ hSyn (v5 (8's) — v*) 
LS (vi (s’s) + v°) », (s’s) { Py. (ss’) P,.(s’s) + Py, (8's) Py-(ss')} _ > 
a (v3 (s's) — vp id 


an IS (y? (s’s) y*) Vo (ss) | Po: (s s’) 4 
— 


x y* (s’s) — v*) a = -" 
0 ; 


x 





| <a %o (88) (% (8's) + 3 9”) vf (8's) | Pos (ss’) |? ~ 
wa (v5 (s’s) — »°)? oa 


Die zwei letzten Glieder sind die quantentheoretischen Umdeutungen der 
Theorie von W. Voigt, der den Kerreffekt nur aus der Verschiebung der 
Kigenfrequenzen im elektrischen Felde zu erklaren versuchte?). Die zwei 
ersten Glieder, die von der Anderung der Ubergangsmomente im elektrischen 
Felde herrithren, sind den genannten ganz analog, so dab wir sie alle zu- 


sammen betrachten werden. 


Wenn in (5) s’ — s ein reiner Rotationsiibergang ist, so kann man di 
zu verschiedenen Rotationsniveaus gehérenden Glieder paarweise so zu- 
sammenfassen, da durch Entwicklung des Boltzmannfaktors und geeignet 
Vereinfachungen, ein mit 1/k 7 proportionales Glied entsteht. Diese vor 
den reinen Rotationsfrequenzen herrithrenden Glieder sind aber erstens 
schon neben den tibrigen viel zu klein, zweitens aber ist eine reine Rotations- 
bande nur dann vorhanden, wenn die Molekel cin konstantes Dipolmomen! 
besitzt. Dann sind aber die ganzen Voigtschen Glieder neben dem Dipo! 
und Anisotropiegliede unbeobachtbar klein. 


Bei der Abschitzung der GréBenordnung der Formel (5) ist folgendes 
zu beachten; in den ersten zwei Zeilen kommt das erste und das zweite 


Glied der Entwicklung des Ubergangsmomentes nach der konstanten elek- 


') R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 47, 702, 1928; 1. c. I, S. 399. 
*) W. Voigt, Magneto- und Elektrooptik. Leipzig, B. G. Teubner, 19> 


S. 374 und W. Voigt, Elektrooptik in Graetz, Handb. d. Elektrizitat und des 
Magnetismus Bd. I, 8. 326. 
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shen Feldintensitat vor, und diese sind von der folgenden Groében- 
1 





ung”): 
9 
po fh. 
hv (s’’s) 
, (6) 
a ae 
h? v? (s" s) 
gs 


Da der Quantensprung s’’ — s auch ein reiner Rotationsiibergang sein kann, 
«) kOnnten diese Glieder sehr gro werden: Ein sehr grober Kerreffekt, der 
ht zugleich ein Orientierungseffekt ist, widerspricht aber vollstandig 
ley Erfahrung. Es gibt aber zwei Methoden mit denen es sich beweisen 
jt, dab diese Glieder nur von einer sehr untergeordneten Bedeutung sind: 
die erste beruht auf der Anwendung des spektroskopischen Stabilitats- 
satzes"), die zweite auf der Behandlung des Falles der angendherten Ent- 
uwtung nach der Schrédingerschen Stérungstheorie. Der zweite Ge- 
dankengang Ist fir unsere Betrachtungen der geeignetere, weil er gleich 
cine einfache Abschitzung der Gréfenordnung des Resultates erlaubt. 
Es ist bekannt, dai, wenn einige in die Stérungsrechnung eingehende 
Niveaus so nahe beiemander legen, dai ihre Aufspaltung von derselben 
Grobenordnung wie die StOrungsenergie wird, und sie darum Glieder von 
einer stOrend hohen Grébenordnung ergeben wiirden, es moglich ist. durch 
eine geeignete Linearkombination der Eigenfunktionen diese stérenden 
Glieder zu beseitigen. In unserem Falle sind diese Niveaus die zum selben 
Klektronen- und Oszillationsniveau gehérenden Rotationsniveaus. Dann 
mlissen wir aber in (6) nur die schnellen Frequenzen einsetzen®), und erhalten 
Anisotropieglied sa hy 


os Oe wei eye TA’ ee de LO, 
Voigtsche Glieder kTh 2/ iy kT 


~] 
— 


Wenn also eine Molekel ein Anisotropieglied normaler Grobe besitzt, kann 
ian bei der heutigen Genauigkeit der Messungsresultate die Voigtschen 
Gheder immer vernachlissigen. 

§ 2. Gase. Bei dipollosen Molekeln kann man einen einfachen Zu- 


sammenhang zwischen Kerrkonstante und Depolarisation aufstellen 4): 


N, — Ny aN (e —1) l0A 


8. (n? —1)/ 
Set 4 
ni 1I5kT (n?--1) 6—TA L 42N 





l 


) l.e. ID (26) und (27). 
*) l.c. II, 8. 671. 
*) lee. I, 8. 408. 
*) Z.B. G. Briegleb u. K.L. Wolf. Lichtzerstreuung. Kerreffekt und 
Molekiilstruktur. Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. 21, H. 3, 1931. 
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Kine eingehendere Diskussion dieser Frage ist in den Zusammenfassung: 
von H. A. Stuart?), G. Briegleb und K. L. Wolf?) und J. W. Beams? 
zu finden. 

Zur Besprechung der experimentellen Daten schitzen wir zuerst di 
Grobenordnung des Anisotropiegliedes ab, welches wir folgendermabe 
schreiben: 

, aN . 
K, = 1I5kT [ (a, ag ay) (B, ‘ B,) + (O%g — Hs) (By — Bs) t (a; — a;) (B;— B,)!. ( 


x und # sind hier von den Grébenordnungen 


2 | P(ss’) 


daher 





K,~ 


aN * | P ss’) ] , 

G A dod ARB ) 
i5kT | hv (e's) ( 
Wenn wir fir P (ss’) 2- 10-8 elst. Einh., fiir » (s’s) die Na D-Linie und fiir 


die aibrigen Konstanten die bekannten Werte einsetzen, erhalten wir 
kK, ~ 10-15, 


was recht gut mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstimmt4). Das 
Verhaltnis des Dipolghedes zum Anisotropieghede haben wir schon ab- 
geschatzt. Danach sollte das Dipolglied etwa 100mal gréber sein als das 
Anisotropieglied: in Wirklichkeit ist das Verhaltnis nicht so grob, da das 
Anisotropieglied die schnellen und das Dipolglied die langsamen Resonanz- 
frequenzen verursachen, schnelle Frequenzen gibt es aber viel mehr, als 
langsame. Bei den zweiatomigen Molekeln kommt noch dazu, dab von denen 
einige ein sehr klemes Dipolmoment haben, z. B. Kohlenoxyd 0,118, Jod- 
wasserstoff 0.838 und Bromwasserstoff 0,78- 10-78 elst. Einh.5). Darwin 
ist beim CO das Dipolgled von emer noch kleineren Grébenordnung,. 
nimlich 0,048-10-, wie das Anisotropieglied, das gleich 0,127 -10-" 
ist®). Chlorwasserstoff hat aber schon ein Dipolmoment normaler Grol: 
1,03- 10-18, darum sind die zwei Glieder in der Kerrkonstante schon vor 


der normalen Grébenordnung, namlich 5,52 und 0,19-10-%. Mehratomig: 


1) H. A. Stuart, Kerr-Kffekt, Lichtzerstreuung und Molekiilbau. Ergebn. 
d. exakt. Naturwissensch. Bd. X, 8-159, 1931. 

2) G. Briegleb u. K. L. Wolf, lc. 

3) J. W. Beams, Electric and Magnetic Double Refraction. Rev. Mod 
Phys. 4, 133, 1932. 

4) Vol. z. B. G. Briegleb u. K. L. Wolf, l.c., 8. 32. Tabelle 8. 

5) P. Debye, Polare Molekeln, 5. Hirzel, Leipzig 1929. Tabelle der Dipo! 
momente am Ende des Bandes. 

6) G. Briegleb u. K. L. Wolf, l.c., 8. 38. 
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olekeln haben gréBtenteils Dipolmomente normaler Grobe und Verhaltnisse 
»s Anisotropiegliedes zum Dipolgliede von 10 bis 1074), wie das nach 
nserer Abschatzung auch sein mul). 

Ganz anders sind die Verhialtnisse bei symmetrischen Molekeln. Bei 
men mul sowohl das Dipol- wie das Anisotropieglied verschwinden, weil 
ly, = Mg = Mg = 0 und a, = a = a, By = By = B ist. Zur Erklarung 
des Kerreffektes bleiben nur noch die Voigtschen Glieder iibrig. Nach 

Stuarts?) Messungen ist bei Tetrachlorkohlenstoff 
nN, — MN, 


Ep < + 0,2-10—15, 


und dieser Zahlenwert stimmt gut mit der obigen Abschatzung der Voigt- 
schen Glieder tiberein. Nach demselben Mechanismus kénnen auch andere 
kugelsymimetrische Molekeln, wie z. B. das Methan einen sehr kleinen 
Kerreffekt haben, bei denen liegen aber noch keine Messungsergebnisse vor. 

Ganz analog sind die Verhiltnisse bei den Edelgasatomen, doch miissen 
wir bei ihnen zuerst untersuchen, ob die Herleitung, die zu (1) fihrte und 
die wir in |. e. I] nur im Falle von Molekeln durchgerechnet haben, sich 
auch auf Atome anwenden lait? Bei Atomen ist das Vorhandensein eines 
Dipolghedes selbstverstiéndlich von vornherein auszuschlieben. Wie in 
l.c. IL (2) fiihren wir jetzt ebenfalls statt s explizit wieder drei Quanten- 
zahlen njm ein, doch soll jetzt n die Hauptquantenzahl des Elektrons, 
) die innere Quantenzahl und m wieder die magnetische Quantenzahl 
bedeuten. Die statischen und optischen Polarisierbarkeiten fihren wir wieder 
nach den Definitionen (8) und (4) in |. ce. Il ein. Von hier an ist der Beweis- 
sang den bei den Molekeln benutzten ganz analog. Die Eigenfunktion, 
die wir bei Molekeln in einem Produkt von zwei Faktoren haben spalten 
kOnnen, von denen der eme nur von den die Lage der Molekel im Raume 
bestimmenden Winkeln und der andere nur von den Koordinaten der Atom- 
kerne und Elektronen im molekelfesten System abhangig waren, kénnen 
wir bei Atomen analog wieder in zwei Faktoren spalten, von denen der erste 
nur von der Entfernung vom Atomkern, den wir mit r bezeichnen, und der 
zweite von zwei Winkeln @ und @ abhangt. Im Falle des Einkorperproblems 
libt sich die Eigenfunktion mit den bekannten Bezeichnungen so schreiben: 


y = R(nl) P” (cos B) e'm™9, 


wo / die azimutale Quantenzahl bedeutet. Wenn wir noch einen Faktor 


hinzufiigen, der es bezeichnen soll, ob der Elektronenspin parallel oder 


1) Z.B. H. A. Stuart. l.c.. S. 192. 


*) H. A. Stuart, ZS.f. Phys. 63, 533, 1930. 
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antiparallel zu / steht, dann kénnen wir die ganze Eigenfunktion endgiilt 
in zwel Faktoren spalten, von denen der erste eine Funktion von r ist un 
von den Quantenzahlen n und / abhangt, der zweite eine Funktion von di 
Winkeln @ und @ und von den Quantenzahlen 7 und m abhangig ist. Ha 


das fragliche Atom mehrere Elektronen, so wird auch nur ein Leichtelektro 


ber der Berechnung der Ubergangsmomente die Hauptrolle spielen, so dai, 


die obige Aufspaltung ihre Giltigkeit mit grober Anniherung behalt. Nach 
diesen Vorbereitungen wollen wir jetzt die Polarisierbarkeiten vom raum 
festen auf ein ,,atomfestes™ Koordinatensystem transformieren, von dey 
wir aber gleich sehen werden, dab es keinen physikalischen Sinn hat. 
Die Transformation ist der in |. e. IL (19) ganz analog, nur dab wir dor 
die Rotationsfrequenzen neben den schnellen Elektronensprungs- und 
Oszillationsfrequenzen vernachlassigt haben, hier dagegen die Multiplett 
aufspaltung, die zu verschiedenen Werten der Quantenzahl 7, aber zu 
vleichen von n und / gehoért, vernachlassigen. Die atomfesten Polarisierbar- 
keiten sind jetzt von der Form 
S ay ee ee. 


h <— 


7 v> (nl; nl) — v* 


’ 


wo q eine der Koordinaten «, y und z bedeutet und das Moment 
= (nl:n’l’) nur nach solehen Funktionen gemittelt wird, die allei 
von r* abhangen. Daraus folgt aber, dal die drei Polarisierbarkeite: 
identisch — sind. Die Summen der Produkte der winkelabhangigen 
Faktoren, l.¢. [1 (21), kénnen ebenso wie dort behandelt werden und 


fahren zu demselben Resultat. 


Damit haben wir also bewiesen, dai zur Erklarung des Werreffekte- 
der eiatomigen Gase nur die Voigtschen Gheder tibrig blieben. Bei ve- 
wOhnlicher Temperatur kann man aber nur die Edelgase untersuchen, de 
nur diese ematomig sind, den Effekt, der jedenfalls sehr klein sein wird, hat 
man noch nicht nachweisen kénnen. Eine grobe Bedeutung hat aber di 
Frage des Kerreffektes der Atome und Atomionen bei den Kristallen, be: 


denen wir noch auf diese Fragen zuriickkommen werden. 


Sehr wichtig ist es aber, dab man Formel (8) nur fiir solehe Substanze. 
hergeleitet hat, die ein normales Anisotropieglied besitzen, so dab wir 1 
Falle der symmetrischen Atome und Molekeln nicht von der Kerrkonstant: 
nach der erwihnten Formel die Depolarisation berechnen kénnen, weil e- 


etwas mit den Voigtschen Gliedern analoges in der Theorie der molekulare) 


Lichtzerstreuung tiberhaupt nicht gibt. 








ry 
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Kis ist aber auch noch ein ganz anderer Umstand vorhanden, welcher 
s Nichtverschwinden der Kerrkonstante bei symmetrischen Molekeln er- 
iren kann. Bei der Herleitung der Formel (1) haben wir angenommen, dal 
ir ein zu den schnellen Frequenzen gehérendes Niveau, das Grundniveau 
_ gewohnlicher Temperatur beriicksichtigt werden mu; sind aber mehrere 
szillationsniveaus bemerkbar angeregt, dann miissen wir Formeln von der 
rt (1), multiphziert mit den entsprechenden Boltzmannfaktoren, addieren, 
vo jetzt die Dipolnomente und Polarisierbarkeiten alle Funktionen des be- 
treffenden Niveaus sind!). Symmetrische Molekeln kénnten also auch, 
ibgesehen von den Voigtschen Gliedern, eine endliche und mebbare Kerr- 
konstante und auch einen endlichen Depolarisationsgrad haben, wenn nur 
die Oszillationsniveaus nahe genug beieinander legen. 
Betrachten wir zuerst den Kerreffekt vom Tetrachlorkohlenstoff. Nach 


den erwibnten Messungen von Stuart ist hier 


n,—N, 
Ee 


bel einer Temperatur von 99,49°C. Bei so emer hohen Temperatur wird 


0,2-10-5 


schon das erste Oszillationsniveau ziemlich stark angeregt sein miissen. 
lie numerische Ausrechnung ergibt fir 


W (n) W (n') 
e fT (11) 





wo n den Grundzustand und n’ das tiefste angeregte Oszillationsniveau be- 
deutet, die Zahl 3,4, wenn wir fiir die Wellenlange der ersten Oszillations- 
frequenz 2 = 31,7 w einsetzen?). Das ist die tiefste ultrarotaktive Frequenz 
der CClq-Molekel, der eine Oszillation des mittleren C-Atoms relativ zu 
dem aus den Cl-Atomen gebildeten Tetraeders entspricht. Wenn wir an- 
iehmen, dab CCly in diesem angeregten Zustande nur eine kleine Anisotropie 
besitzt, dann sieht man, dal} zur Erklarung der sehr kleinen Kerrkonstante 
die Boltzmannverteilung wesentlich beitragen, wenn nicht den ganzen 
iffekt erklaren kann. Ob den Effekt beim CCl, die Voigtschen Gheder oder 
die Boltzmannverteilung oder beide gleichzeitig verursachen, kOnnte nur 
entschieden werden, wenn die Temperaturabhangigkeit bekannt ware, da 
nur die Voigtschen Glieder temperaturunabhaingig sind. Leider legen 
aber soleche Messungsergebnisse nicht vor. Beim Methan ist die Wellenlange 


der ersten Oszillationsfrequenz, die demselben Mechanismus entspricht, 


') lie. I, S$. 407 und 1. c¢. ID, S. 673. 
*) C. Schaefer u. F.Matossi, Das ultrarote Spektrum, 8.274, und k. W. F. 
K\ohlrausch, Der Smekal-Ramaneffekt, S. 215. 
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7,67 w4). Diese in (11) eingesetzt, erhalten wir fiir das erwahnte Verhilt: 
800. Die angeregten Molekeln sind also in einer unbedeutend kleinen Za 
vorhanden. ‘Tatsachlich ist die Kerrkonstante vom CH, unmeBbar klein? 
Bei Atomen liegen die ersten angeregten Niveaus viel héher, so dab sie auc), 
schon deswegen kemen bemerkbaren lKerreffekt verusachen kOnnte: 
andererseits aber ist bel emem Atom die Polarisierbarkeit auch in eine) 
angeregten Zustand ein Skalar und keim Tensor, so dab sich fiir diesen di 
Anisotropie Null ergibt. 

Analog kénnte man auch den endlichen Depolarisationsgrad der syii- 
metrischen Molekeln bei der molekularen Lichtzerstreuung durch das Vor- 
handensein angeregter Molekeln erklaren. Doch sind in diesem Falle di 
Verhiltnisse noch wegen der Ramanstreuung kompliziert. 

So einen einfachen Zusammenhang zwischen Kerreffekt und Depolari- 
sationsgrad, wie Formel (8), gibt es in den jetzt besprochenen Fallen ebenfalls 
nicht. Deshalb ist es nicht zu verwundern, dab man z. B. aus der Kerr- 
konstante des CCl, nach (8) einen Depolarisationsgrad berechnet hat, de 
mit der Erfahrung nicht tibereinstimit. 

§ 3. Flissigkeiten. Die Doppelbrechnung bei den Flissigkeiten ver- 
ursacht auch die Einstellung der Molekeln, doch sind die Verhaltnmisse Inier 
so kompliziert, dali man sich meistens mit qualitativen Aussagen begniigen 
mul), 

Die bis jetzt besprochenen Messungen bezogen sich alle auf das sichtbar: 
Gebiet. G. Szivessy und A. Dierkesmann®) haben noch den Kerreffekt 
im nahen Ultravioletten gemessen. In diesem Gebiet wird aber der Effekt 
noch von denselben Gliedern verursacht, wie im sichtbaren. Ganz anders 
ist es bei den Messungen von L. R. Ingersoll und U. R. Winch), die den 


Kerreffekt im Ultraroten beobachtet haben. Bei der theoretischen Deutunyg 


ihrer Messungen, die sich bis 2 w erstrecken, miissen wir in (2) in den optischen 
Polarisierbarkeiten auch die Oszillationsrotationsbanden im nahen Ultrarot 
beriicksichtigen, da ja A = 2 w gerade im Gebiet dieser Banden hegt. Auber- 
dem kénnen auch schon die reinen Rotationsbanden hier einen Einflul 


haben, da das Verhaltnis der GréBenordnungen von 10 bis 10* ist. 


1) (. Schaefer-Matossi,. l.¢., S. 259. 

2) Nach einer Arbeit von H. A. Stuart u. H. Volkmann, die wahrend 
der Korrektur erschienen ist. hat auch das SnCl, eine meBbare Kerrkonstant 
Vel. Ann. d. Phys. 18, 121, 1933. 

*) Vel. hierzu H. A. Stuart. ZS. f. Phys. 83, 444 und 461, 1933. 

') G. Szivessy u. A. Dierkesmann, Ann. d. Phys. 3, 507, 1929. 

5) L. R. Ingersollu. U. R. Winch, Phys. Rev. 42, 909, 1932 ;L. R. Inge 
soll, ebenda 37, 1184. 1931. Wihrend der Korrektur erschien: L. R. Ingerso! 
u. W.R. Winch, Phys. Rev. 44, 399, 1933. 
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§ 4. Kristalle!). Die optischen Erscheinungen in Kristallen sind 
antentheoretisch noch wberhaupt mcht ausgearbeitet. ln folgenden 
jilen wir uns begniigen mit dem Beweise, dab bei Kristallen nur die 
jigtschen Ghieder die Doppelbrechung verursachen. 

Zuerst betrachten wir die Koordinationsgitter?), also die, bei denen in 
n einzelnen Gitterpunkten Atome oder Atomonen sind. Es fragt sich nun, 
) bei denen der Kerreffekt ein Kinstellungsettekt ist, oder ob er infolge 
r Voigtsechen Glieder zustande kommt. Es ist noch zu bemerken, dab 


+) azentrischen Kristallen der lffekt in der elektrischen Feldstarke linear 


f 


bei zentrischen dagegen quadratisch, wie das schon Pockels%) her- 
eleitet hat. lm Falle der Koordinationsgitter kann aber der Effekt nicht 


on emer Einstellung herriihren, weil bei Atomen und Atomionen die 


olarisierbarkeiten Skalare und nicht symmetrische Tensoren sind, und wie 
wir es bei der Behandlung der Frage des WKerreffektes der eimatomigen Gase 
bewiesen haben (1), auch auf Atome und Atomionen anwendbar sind. Der 
Finstellungseffekt verschwindet also. Damut ist es bewiesen, dali den Kerr- 
effekt bei Kristallen nur die Voigtschen Gheder (5) verursachen. 

W. Voigt hat in seer Theorie angenommen, dali die EKlektronen der 
Gitteratome durch quasielastische Krafte gebunden sind, deren Potential- 
funktion die Symmetrie des Kristalls besitzt. Seine Formeln lauten im 
allgzemeinsten Falle, wenn die Absorption vernachlassigt wird 4) : 


ré A . 4: 
a Ks i ko — | ae =a e(X), (12) 


m —— 
dt? 


Wo hy. kyo und ky, die Konstanten der quasielastischen Kraft sind, die 
in der klassischen Theorie nut den Quadraten der Eigenfrequenzen der 
quasielastisech gebundenen Elektronen proportional sind. — e (X) ist die 
von der einfallenden Liehtwelle auf das Elektron ausgeiibte Kraft. Der 
erreffekt kommt nach dieser Theorie dadurch zustande, dab die Kon- 
stanten der quasielastischen Kraft sich infolge des Feldes andern, und zwar 
treten zu ihnen in den Feldkomponenten lineare Gheder im Falle der 
azentrischen, und quadratische im Falle von zentrischen Kristallen. 

In der Quantenmechanik entsprechen den Konstanten der quasi- 
clastischen Kraft, die Kigenfrequenzen der Gitteratome oder Ionen, die 

') v. Geiger-Scheel, Handb. d. Phys. Bd. NXI, 1929. Artikel von 
(1, Szivessy, S. 790. 

?) Eine Klassifikation der Kristallgitter ist bei F. Hund, ZS. f. Phys. 74, 1. 
1452 zu finden. 

°) F. Pockels, Lehrb. d. Kristalloptik, S. 495. Leipzig, B. G. Teubner, 
LO6, 

4) W. Voigt, Klektrooptik $. 324. 
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gegeniiber den Eigenfrequenzen emes freien Atoms infolge des inne) 
Feldes im Kristall teilweise aufgespalten und verschoben sind. Die A 
spaltung in den verschiedenen Fallen der Symmetrie des Kristallfel: 
hat H. Bethe!) berechnet. Diese Aufspaltung in der Quantenmecha) 
entspricht also der Symmetrie der quasielastischen Potentialfunktion 


der klassischen Theorie. Unter der Wirkung des auberen Feldes werd 


dann diese Eigenfrequenzen weiter verschoben und aufgespalten, das 


entspricht in der klassischen Theorie dem, dab zu den Konstanten de 
quasielastischen Kraft von der Feldstarke abhangige Glieder dazutrete 
Die linearen und quadratischen Gheder entstehen folgendermaben: wid 
AF sollen das innere Kristallfeld und das dubere Feld, erganzt durch di 
Lorentzsche Kraft, bedeuten, dann kann man die quantenmechaniscl 
lormel (5) im einfachsten Falle so schreiben: 
4a N \h?+2EAE+(4E)?! 
[n,—n,], = eens maton 
: hS,n 


Ww 


Os 


7 
= is 


sg 


y,(s’s) || P,,(ss’)|?+ P,,, (ss’) P,-(s’s) + Py, (s’s) Ps-(ss’)! 
2 , 
vy (ss}—y 


9 


2 (s’s) 4 vy") UP (s’s) | Fos(8 s’) ? 


T (y g's o | 
Pe eB ld wa rr he (13 
= (», (ss) — v*)? = o 


Diese Formel entsteht dureh Entwicklung von r(s’s) und P(ss’) nach 


Ei + AF in Formeln vom Typ 
vy (s’s)| P (ss’) |? 
y” (s's) — v 


Die in F héheren Glieder sind vernachlassigt. 
In der Theorie von Voigt?) wird mit Hilfe der Forme! fiir den Brechunes- 


index 
, 
9 m 
n° — | -4m > —s; (14) 
/— YP 


wo / = k/m mit der Konstante der quasielastischen Kraft proportional ist, 
mit der das Elektron nach der klassischen Auffassung im Atom gebunden 
ist, die Differenz n,—n, wird gebildet, indem man nach A/ die Forme! 
entwickelt und dann die Differenz 1, — l, einsetzt. Andererseits aber is' 


sleich dem Quadrat der klassischen Eigenfrequenz des Elektrons, dics: 


') H. Bethe, Ann. d. Phys. 3, 133, 1929. 
2) Zum Vergleich mit der Quantentheorie sind hier die Voigtschen Forme!: 
nur im allereinfachsten Falle angegeben. Vgl. W. Voigt, Elektrooptik, S. 31 


9 So 
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iwenfrequenz kann man nach dem Felde Al entwickeln, so dab man 
colgende Reihen erhalt!): |, =i, +l,4E2 +1’ (ME)... und analog 
i l,. Das mit Al multiplizierte Glied verursacht in beiden Theorien den 
nearen Effekt der azentrischen Kristalle und das mit (4 E)* multiplizierte 
en quadratischen Effekt der zentrischen Kristalle. Bei zentrischen Kristailen 
‘illt das lhneare Ghed heraus, weil zu jedem elementaren Bereich des 
\ristalles ein anderer gleich groBer zu finden ist, wo das entgegengesetzte 
\orzeichen hat, bei azentrischen Kristallen ist das nicht mehr der Fall. 
Die von der Reihenentwicklung der Ubergangsmomente  herriihrenden 
(:lieder sind den von den Frequenzverschiebungen herrithrenden in der 


sanzen Rechnung analog zu behandeln. 


Es entsteht noch die Frage, ob es bei azentrischen Kristallen nicht 
auch einen wirklichen linearen Kerreffekt gibt, den also die linearen Glieder?) 
in der Reihenentwicklung von n, — n, verursachen wiirden. Das erste Ghed 
dieser Formel entspricht aber wieder einem Einstellungseffekt, verschwindet 
also in unserem Falle sicher. Die tibrigen Glieder kénnten auftreten, wenn 
das éuBbere Feld einen unsymmetrischen linearen Starkeffekt verursachen 
kénnte. Eine lineare Aufspaltung ist aber nur dann méglich, wenn die 
Atome im Kristall sehr wasserstoffahnlche Terme besitzen, bei denen die 
zu verschiedenen Azimutalquantenzahlen gehérenden Niveaus sehr nahe 
belemander liegen. Diese Verhaltnisse sind aber in eimem Kristall sehr 
unwahrscheinlich. Die Aufspaltung der Terme, die vom inneren Kristallfeld 
verursacht wird, ist jedoch linear, was damit zusammenhangt, dab das 


innere Feld nicht monoton in eine Richtung zeigt. 


Experimentell sind von den azentrischen Kristallen Quarz von 
\. Kundt, W.C.Réntgen, A. Pockels und Ny Tsi Ze*), Turmalin 
und Natriumchlorat von A. Pockels untersucht*). Die experimentellen 
Resultate bestatigen in allen drei Fallen die Theorie. Ebenfalls Pockels 
hat es bewiesen, daf die beobachteten Effekte nur teilweise von der Elektro- 
striktion herriihren. Ein Teil des Effektes ist immer ein rein elektro- 
optischer Effekt. 


1) W. Voigt, Elektrooptik, $. 326 und 328. Unser AF ist bei Voigt mit FE 
hezeichnet. Im Ausdrucke von / ist dort entweder nur das lineare oder nur 
das quadratische Glied hingeschrieben, wir schreiben dagegen, um den Vergleich 
mit den quantentheoretischen Formeln zu erleichtern, beide dazu. 

*) l.c.I, 8. 397. 

3) Ny Tsi Ze, Journ. de phys. 9, 30, 1928. 

4) Siehe die Literatur bei Pockels, Lehrbuch der Kristalloptik. 5. 498 

510. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 27 
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Den von den Voigtschen Gliedern verursachten Kerreffekt kann ma 
auch noch auf folgende Weise anschaulich beschreiben: Das konstant 
Feld (auberes Feld oder inneres Kristallfeld) polarisiert die Atome, dadurc}: 
andert sich die Polarisierbarkeit fiir einen Lichtstrahl der parallel oder 
senkrecht zum Felde polarisiert ist. Quantentheoretisch besteht dies 
Beeinflussung darin, dafi man in der Formel fiir die optische Polarisierbar- 
keit die schon vom konstanten Felde aufgespaltenen und verschobene: 
Kigenfrequenzen und Ubergangsmomente einsetzt. Wenn man _ dies: 
Polarisierbarkeiten nach / bis zum quadratischen Gliede entwickelt, ent- 
stehen die Voigtschen Glieder. 

3e1 Molekelgittern sind die Verhaltnisse ganz anders. Bei ihnen sind 
ganze Molekeln in den einzelnen Gitterpunkten und die innere Kohiasion 
verursachen nur van der Waalssche und ahnliehe Krafte. Wenn diese 
Gittermolekeln eine gewisse freie Drehbarkeit auch im Kristallgitter be- 
halten, dann kann es bei solechen Kristallen einen wirklichen Orientierungs- 
effekt, wie bei Gasmolekeln, geben. 

Das einzige bekannte Beispiel fiir einen Orientierungseffekt in einem 
festen Korper ist das des Seignettesalzes C,H, KNaOg + 4H,O, das 
azentrisch ist, aber entgegen den ibrigen untersuchten azentrischen 
Kristallen auch einen mit der Feldrichtung nicht umkehrbaren linearen 
Effekt aufweist. P. Kobeko und J. Kurtschatov!) nehmen an, dal 
das Seignettesalz ein elektrisches Analogen der ferromagnetischen Korper 
sel. Die elektrischen Dipole sollen sich also alle in einem Elementarbereich 
parallel orientieren. Diese Dipole sind aber die in dem normalen Kristall- 
citter aufgenommenen Molekeln des Kristallwassers. In einem elektrisch: 
nicht erregten Kristall sind die elementaren Bereiche regellos orientiert, so 
dali als Endergebnis ein Moment gleich Null resultiert. H. Miller?) erkliart 
es in der Weise, dab der Effekt linear ist, dab sich das adubere Feld zum 
inneren addiert und beide einen quadratischen Effekt hervorrufen, da 
aber das éubere Feld viel kleiner als das innere ist, so ist fiir die Doppel- 
brechung das Glied ausschlaggebend, weleches das zweifache Produkt 
von innerer und auberer Feldstarke enthalt. Bei Umkehrung der Richtung 
des iuberen Feldes drehen sich auch die elektrischen Dipole des Kristalls 
in die entgegengesetzte Richtung, so dab als Endergebnis ein mit der Feld- 


richtung nicht umkehrbarer linearer Effekt entsteht. 


') P. Kobeko u. J. Kurtschatov, ZS. f. Phys. 66, 192, 1930. Vgl. auch 
J. Valasek, Phys. Rev. 17, 475, 1921. 

*) H. Miiller, Phys. Rev. 38, 1922, 1931; 40, 1051, 1932. Vgl. auch 
M. Kluge u. H. Schénfeld, Naturwissensch. 21, 194, 1933. 
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Durch Abschatzung der GréBenordnung des mit AF multiplizierten 
cliedes der Formel (13), also 
P! 
n,—N, ~ 82N —.EAE, (15) 
h? y? 
erhalt man die GréBenordnung des inneren Feldes der azentrischen Kristalle, 
die ein Koordinationsgitter besitzen, wenn man diese Formel mit den 
\lessungsergebnissen iiber elektrooptische Konstanten vergleicht. Beim 
Quarz ergibt sich z. B., wenn man fiir P 10-18 elst. Einh. einsetzt, dal 
lie innere Feldintensitat von der GrdBenordnung 10° elst. Einh. ist, was 


sehr gut mit den theoretischen Erwartungen iibereinstimmt. 


Anhang. 

Die in |. c. I fiir mehratomige Molekeln mitgeteilte Herleitung fiir die 

Transformation auf molekelfeste Achsen der Glieder, die der klassischen 

Orientierungstheorie entsprechen, kann man mit Hilfe der in |. ¢. II, 8. 663 

669, fiir zwelatomige Molekeln entwickelten Methoden folgendermaben 
exakter gestalten: 

Die von der Entwicklung des Boltzmannfaktors herriihrenden Glieder, 

die der Orientierungstheorie entsprechen, sind die folgenden?) : 

Vos 


J 
4aN FE? -=57 | W, fe | )| Po: (ss’) |? 


[n, — Nz, _— hS,n = € 2} T? a | aes y? ( 3! s) — y2 


v, (s' nie ; ; a 
- 3 v3 (88) — 
Die Bezeichnungen sind alle dieselben, wie in l. ec. I. Statt der Quanten- 
zahl s schreiben wir jetzt explizit die Quantenzahlen njm em und auberdem 
noch eine Rotationsquantenzahl |, da zur Rotation der mehratomigen 
Molekel zwei Quantenzahlen zugeordnet sind. Bei symmetrischen mehr- 
atomigen Molekeln ist 7 die zum totalen Impulsmoment und / die zum 
Impulsmoment um die Symmetrieachse der Molekel gehérende Quanten- 
zahl?). Das erste Glied von (1), das mit WY, multipliziert ist, verschwindet 
nur dann nicht, wenn die Eigenwerte tn Molekel eine lneare elektrische 


& 


Aufspaltung besitzen. Wenn wir die Molekel als starren Kreisel betrachten, 
dann hat die symmetrische mehratomige Molekel nach den Untersuchungen 
von F. Reiche’) und C. Manneback#) eine lineare elektrische Auf- 

) 1 (2). 

2) Kine gs: A der Theorie der mehratomigen Molekeln ist bei 
D. M. Dennison | Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931] zu finden. 

3) F. Reiche, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926. 

4) C. Manneback, Phys. ZS. 28, 72, 1927. 
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spaltung, die asymmetrische aber nach den Rechnungen von W. G. Penney! 
nur im Falle von sehr groben Feldstairken und geringer Asymmetrie. Wi: 
werden in den folgenden Rechnungen das Molekelmodell nicht weite) 
spezialisieren, so dab die Herleitung sowohl auf symmetrische wie auf asym 
metrische mehratomige Molekeln anwendbar ist. Die hier eingefiihrte Quanten 
zahl / soll also im Falle der symmetrischen Molekel die Quantenzahl be 
deuten, die Dennison mit A bezeichnet, bei der asymmetrischen Moleke! 
die von H. A. Kramers und G. P. Ittmann?) eingefiihrte Quantenzahl n. 
nach der einfach die zum selben j} gehérenden Zustinde nach der Grok 
ihrer Kigenwerte geordnet sind. Fir 7 gilt immer die Auswahlrege! 
A) = 0+ 1, fiir | bei symmetrischen Molekeln | = 0 + 1, bei asymmetrischen 
Molekeln haben fiir n die Auswahlregeln Kramers und Ittmann?) an- 
gegeben. Die magnetische Quantenzahl m kann sich mit 0 und +- 1 andern, 
bei z-Komponenten ist selbstverstandlich immer m = m’. 

Wenn wir in W,, wieder die langsamen von den schnellen Frequenzen 
trennen, lautet das zweite Glied von (1) folgendermaBen: 





9 (m jv W. (il: 
a a -s e tT Ab mt) |B, (nglm) — B,(njlmy)! 
aN E? - a. : L { 2-| Po. (nglm; n'7'l'm) |? 
‘2 ” ee iUinjl) 
g/t jlm ri Fn Vy (m7 > 1) ) 
ju 


‘ 2 , 2 
> eee ntmsaft NB, (njlm)—Be(njlm. 2) 

ji’ v9 (7 70) 
Wo die mit # bezeichneten optischen Polarisierbarkeiten nach der Definition 
in |. e. IT (4) erginzt mit der Quantenzahl / eingefiihrt sind. Auf den Fall 
n=n',) =), 1l=l' bezieht sich die Summation nicht. Das zweite Glied 
ist auch hier nur scheimbar mit der ersten Potenz von 1/k 7’ proportional. 
Wenn wir noch beriicksichtigen, daB Py, (njlm; nj’ lm’) konjugiert komplex 
zu Po, (nym; njlm) und vy (jl; 7) =—rv('l';7)) ist, so kénnen wir 


immer zwei Gheder der zweiten Zeile paarweise so zusammenfassen: 





Wo (nid ° "7. ANS 
———— 1 2|Po.(nglm; nj Um’)? oe 
e k7 op | », GT’ ib |B, (nglm) — B, (njlm)} 
Woinj dD | wae 
——-— 1 2|Py- (nj Um’ 
ah. 2 ta - l’ 
; kT Vv, (9039 1) “(Bs sit dels 
*y hy (VU; 40) 
—e(nj't'm)| (1 1...). 


1) W. G. Penney, Phil. Mag. (7) 70, 602, 1931. 
2) H. A. Kramers u. G. P. Ittmann, ZS. f. Phys. 53, 553, 1929. 
3) H. A. Kramers u. G. P. Ittmann, ebenda 60, 663, 1930. 








« 
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i aber bei geniigend groBben Rotationsquantenzahlen PB (njlm) gleich 
nj'l'm) gesetzt werden kann, so wird (3) mit grober Anniherung: 
Wotnj) f 
: . F- - aed , 9 . . 
é kT PT? \Poz(nglm; nj m’)? { B, (nz lm) — B, (nzlm)} 


Wo(nj'l’) h 


a 2 / oP aaa) | 
Ja kT ape \Poz(nglm;nj' lm’)? {B,(nz/Um) — B, (nz Um)}- (4) 
Vir das ganze zweite Glied in (2) erhalten wir also: 
Wo (njD 
aN hi ee 1 
kT , 2 
=e = oe aT > |Py2(njglm; nj’ m)|? |B, (nj lm) 
, jlm 


—Bz(njlm)}, (5) 
der Strich bedeutet, daf der Fall 7 =7',1=U' nicht vorkommt. Die 
iagnetische inant kann man unter dem zweiten Summenzeichen 
weglassen, weil es sich um eine z-Komponente handelt. 

Das erste Glied in (1), das von der linearen elektrischen Aufspaltung 


herriihrt, k6nnen wir folzendermaben schreiben: 
t 


. Wo (nid 
aN E? ——_— 1 i . ; ' 
——- e kT sama Poe (nj lm; nzlm) |? {B, (nz lm) 
So n jlm 7 : 
da wri = — P,, (ss) ist, und wenn wir (5) und (6) zusammenziehen: 
“ee Wo (njD 1 


se kT pre ap | Pos (mi lm; nj Um) |? {B,(njlm) 
jlm 
— Ba ( (nj lm)}- (7) 


Fir (1) erhalten wir also nach diesen Umformungen: 


7 N F2 _ Wo (nj) 1 , 
[n,—n,|, = ° TH a kT | era Sl Poe (njlm; nj’ lm) |? 
2|Py.(njlm; n’j'U'm) rT 


‘& h VY (n’ j U; nj l) 





1S 2, (n'7'V'; n70)|Po.(njlm; n’y’l' m) |? 

‘VW a h (v2 (n’j'U'; nj 1) — v*) 

ete (n’7/l'; n7D) ox (njlm; n’yU'm’)|? | 
h(»} (n’ 9°’; nl) — v*) \’ 


n'j'l'm' 





wo wir B, und f, wieder explizit ausgeschrieben haben. 
Analog zu |. e. Il (16) lautet jetzt die Definition von P: 
Py-(nglm;n'7Um’) = {J yp(njglm) Lezyp(n'y'Um')*¥dtdw — (9) 
und ahnlich von Pp,. 
Sez miissen wir jetzt mit den molekelfesten Koordinaten xyz aus- 
driicken : 


v Wr ry 7 
atc = Pig rev 7 Pog rey + Pgg2ee + Pighty + Pagits + Fggltg, (10) 
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WO My, Mg und wg die Komponenten des konstanten Dipolmomentes i) 
inolekelfesten System sind. Wenn wir noch beriicksichtigen, dai man di 
Kigenfunktionen der Molekel angenahert in ein Produkt der Eigenfunktione;, 
der Elektronenniveaus, der Oszillation und der Rotation aufspalten kann, 
also p(njlm) = F,0%', WO Oo die Eigenfunktion der Rotation ist und di 
Bezeichnungen 

e Ail Qi U . a 

| 0, Pir On do = Pir (glm >) Um ) 
und , 

ny be % ae / 

(J n2eqhy dt = pz (nn) 


einfiihren, erhalten wir analog zu 1. ¢. II (18): 
{] p(njglm) Lezy(n'7'Um')Fdtdo 
= 9,3 (jlm;7' Um’) pz(nn’) + pg, (Vl; 7m’) py (nn’) 
+ @,,(plm; 7 Um’) pz inn’) + —,, (71m; 7m’) nw, (FF, dt 


+ Qa, (plm; 7 Um’) wy (FF, dt + 93, (jlm; Um’) us {Fy Fy dt. (11) 
Die mit den Komponenten des Dipolmomentes miultiplizierten Glieder 
sind nur dann von Null verschieden, wenn n =n’ ist. In den optischen 
Polarisierbarkeiten sind aber diese Gheder, wie in |. ¢. [ und II naher be- 
griindet ist, von einer vernachlissigbar kleinen GréBenordnung. In der 
statischen Polarisierbarkeit in (7) haben wir diese Glieder schon zum Dipol- 
clied hiniibergezogen. Nur im ersten Gliede von (1) kommen diese, und zwar 
nur diese Glieder vor, da dort immer n = n’ ist. 

Nach diesen Vorbereitungen kénnen wir jetzt die Polarisierbarkeiten 
auf molekelfeste Achsen transformieren. Wir fiihren noch die Bezeichnung 
2 S y(nn’)|\pz(nn’)?| 

LS viva) CY 
fir die xv-lkomponente der optischen Polarisierbarkeit im molekelfesten 
System ein, und definieren analog B, und fs. Nach bekannten mathe- 
matischen Saitzen ist die Hauptachsentransformation des symmetrischen 
Tensors der optischen Polarisierbarkeit immer mdglich. Also erhalten wir 


nach Analogie von |. ce. II (19): 


1 ~~ 2 v, (n’7'U’; n71)| Po. (nglm; n’7’ I'm)? 


> == a(7lm; 7 Um) © 
h nye ys (n'y U3 njl) — v?, B, > PisV J ) 
+. Bo >) | pa3(jlm; jm)? + By SS] M55 (jlm; jm) ?; (12 
Ld Dia 


in den Frequenzen sind dabei iberall die Rotationsfrequenzen neben de: 


Oszillations- und Elektronensprungsfrequenzen vernachlissigt. Gan: 


analog kann man die z-Komponente der optischen Polarisierbarkeit trans 














a 
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rmueren. Die statische Polarisierbarkeit lift sich auch ganz ahnlich 
ehandeln, die entsprechenden im molekelfesten System ausgedriickten 
oréBen bezeichnen wir mit a), % und «%,. 

Im ersten Glied von (7) miissen wir noch S) | Po.(njlin; nj lm’) ; auf 


jlm 
nolekelfeste Achsen transformieren. In diesem Falle kommen nur die mit 


den Komponenten des Dipolmomentes multiplizierten Glieder vor. Es sei 
aber gleich hier bemerkt, dafi mit der Hauptachsentransformation der 
optischen Polarisierbarkeit mit groBer Anniherung auch schon die statische 
Polarisierbarkeit auf Hauptachsen transformiert ist, und bei der Berechnung 
des obigen Gliedes auch die in den Komponenten des Dipolmomentes ge- 
mischten Glieder verschwinden. Sollte das aber doch nicht mit geniigender 
\nniherung der Fall sein, so lat es sich zeigen'), dai schon die Haupt- 
achsentransformation der optischen Polarisierbarkeit dazu geniigt, dab 
die nichtdiagonalen Gheder der tibrigen Groéfen im Endresultat unserer 
Rechnungen nicht vorkommen. Darum schreiben wir gleich 


>> Py. (njlm;nj'Um) 
; ; jl 

in der Form: 
>| Po (njlm; nj'Um)|* = pr 2s| $13 (jlm; 7/U m) |? 
jl 


+ ud 231 Pas ( Lm ; iV m) P+ ms 24! Pos (ibm: ye (13) 





Mit Hilfe dieser Umformungen lautet (8) lean 


nN E? - ———— 1 . rr 
[n, mod a = a = a - | k2 T? “iS | Pis () lm; ) l m) ? 


1 + wt Dal Pas lms ym) r+ 1S |e Gms stm) P| 


1 
kT [aS (lm; 9/U m) P+ oy 21230 jl 39’ Um)|? 


+ 3 24] Ps: (jim; Um) lp. Slow! (lm; 7’ m) |? 
ss | Pay jms 7’ Um) PF + ne | pq, (jim; j’U'm) |? 
iv 7 


— fp, 2, 9,, (1m; 7m’) | — Bs > | Po, (Ql; 7/Um’) ?? 


‘m' 


~- >> (lm; 7/Um’) (14) 
Ps ( 


a I'm! 





ote 


') H. Marx, Handbuch der Radiologie, Bd. VI, 1. Aufl., Artikel von 
P. Debye, S. 767. Der dort mitgeteilte klassische Beweisgang liB®t sich ohne 
Schwierigkeit in die Quantenmechanik iibertragen. 
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(14) ist der Formel (20) in |. ¢. IL ganz analog. Die hier vorkommend 

Summen von Richtungskosinusprodukten lassen sich gerade so wie dor 
klassisch berechnen. Der Unterschied ist nur, dai wir hier die Matrize:, 
nach zwei Rotationsquantenzahlen zu ordnen haben. Da aber iiberall auc); 
nach der zweiten Rotationsquantenzahl summiert wird, bleiben unser, 
Resultate unverdindert. Nur das statistische Gewicht wird bei symmetrischen 
Molekeln in einem 7, /-Zustande nicht 27 + 1, sondern 2 (27+ 1) sein. 
wenn 1 0; da +1 zu demselben Energiewert gehért, wenn | = 0 ist, 
so ist das statistische Gewicht 27 +1, wie bei den zweiatomigen und 
asymmetrischen mehratomigen Molekeln. Diese Faktoren andern aber 
an unserem Resultat gar nichts, weil sie immer gleichzeitig im Zahler und 


Nenner auftreten. Also kénnen wir (14) so schreiben: 


aNH?; 1 1 : 
in, — gh, = NE | teal — 0B, — Ba) + et — 18) Ba—B) 


” 
, P ee 
+ (143 — ui) (B, — B,)] + 15 ET | (er — %2) (PB: — Po) 





+ (%) —a,) (By — f;) + (a, oa O%,) (B,, — BI ’ (15) 


und das ist die Summe der Formeln (63) und (66) in |. ¢. I, womit unser 


Beweisgang vollendet ist. 


Budapest, Institut fiir theoretische Physik der Universitat, Sept. 1933. 
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Die sogenannte zweite positive Gruppe 
des Stickstoffspektrums. 


Von D. Coster, F. Brons und A. vy. 4d. Ziel in Groningen. 
(Kingegangen am 8. September 1933.) 


Vorliegende Note enthilt eine Berichtigung einer friiheren gleichnamigen Arbeit. 


In der unter obenstehendem Titel!) ersehienenen Arbeit wurde in 
$4 als Dissoziationsenergie des Stickstoffmolekiils der friiher allgemein 
iibliche Wert von 9,0 Volt und als Energiedifferenz zwischen Singulett- 
crundzustand und dem niedrigsten ‘Triplettzustand 7,8 Volt benutzt. 
In der genannten Arbeit wurde leider keine Riicksicht genommen aut die 
neueren Resultate amerikanischer Forscher*®), da diese uns entgangen 
waren. Diese scheinen darauf hinzuweisen, dab die Dissoziationsenergie 
des Stickstoffs merklich niedriger als 9 Volt ist. Von Kaplan?) wird jiingst 
als meist wahrscheinlicher Wert 8,2 Volt angegeben. Dies wiirde also be- 
deuten, dali der Unterschied zwischen dem Singulettgrundzustand und dem 
niedrigsten Triplettzustand auch um etwa 0,8 Volt geringer ist als oben 
angenomiinen, 

Das von uns angegebene Niveauschema beruht auf einer genauen experi- 
mentellen Festlegung der Pradissoziationsstelle des Niveaus C 377, wo die 
beziiglichen Bandenlinien, wie schon von Herzberg bemerkt, bei einer be- 
stimmten Rotationsstelle abbrechen. Wenn wir nun, wie uns noch immer 
am Wahrscheinlichsten vorkommt, den in diesem Niveau Pridissoziation 
verursachenden Dissoziationszustand als 7+") annehmen, so wiirden die 
Dissoziationsprodukte und Dissoziationsenergien der ‘Triplettzustande der 
Tabelle 7, 8.328 unserer Arbeit ungeandert bleiben. Fiir den Singuletterm a4// 
hingegen wiirden wir eine um etwa 0.8 Volt niedrigere Dissoziationsenergie 
bekommen. Eine andere Moéglichkeit scheint uns aber, fiir den Fall, dab 
die Dissoziationsenergie des normalen Stickstoffmolekiils in der Nahe 
von 8,2 Volt liegt, eine grébere Wahrscheinlichkeit zu haben: Die Disso- 
ziationsprodukte sind fiir den a'/7-Term nicht 7) +-7D, sondern *D +-?P. 


Mit diesen letzten wiirden wir eine Dissoziationsenergie dieses ‘Terms von 





') ZS. f. Phys. 84. 304, 1933. 

*) J.T. Tate u. W. W. Lozier, Phys. Rev. 39, 254, 1932; J. Kaplan, 
ebenda 42, 97, 1932; siehe auch L. A. Turner u. BE. W. Samson, ebenda 34, 
747, 1929. 

3) J. Kaplan, l.c. 
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etwa 5,6 Volt erhalten, was sehr gut mit dem von birge und Hopfie] 
aus den Schwingungsniveaus ermittelten Wert von 5,7 Volt ubereinstim 

Das von uns gegebene Energieniveauschema findet sich mit eini: 
geringen Abweichungen schon bei Kaplan*). Kaplan hat auch 1) 
dissoziationsstellen’) im Anfangszustand der Banden der ersten positiy 


Gruppe festgestellt. Diese schreibt er den Dissoziationszustinden 4S 


bzw. 48S + ?P zu. In der Tat empfaingt das auch von uns vertretene Nivea Es 
schema, wie wir glauben, dadurch eine sehr starke Stiitze. dure 
Die wichtigste der oben genannten Abweichungen ist wohl, dab Ka pla se 
als Dissoziationszustand des B?/7-Niveaus 7D + ?D annimmt, wahrend ete 
wir glauben, dali dieser Zustand hierfiir entschieden zu medrig ist, wahreid in € 
*]) +-2P hingegen in der zu erwartenden Hohe liegt. “i 
ln §6 derselben Arbeit besprachen wir die unzutreffende Berechnun sein 
des lsotopieeffektes von Herzberg‘). Es war uns leider entgangen, da! 
diese Berechnung schon frither von Birge®) korrigiert worden ist. 
Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. sch 
stil 
') R. T. Birge u. J. J. Hopfield, Astrophys. Journ. 68, 257, 1928. = 
*) J. Kaplan, le. 
3) J. Kaplan, Phys. Rev. 37, 1406, 1931. pak 
‘) G. Herzberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 9, 43, 1930. es | 
5) R. T. Birge. Phys. Rev. 37, 841, 1931. sic] 
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Untersuchungen an amorphen Metallschichten. 


Von H. Zahn und J. Kramer in Kiel. 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 15. September 1933.) 


is wird gezeigt, da’ elektrolytisch niedergeschlagenes Antimon und Platin 
durch Krhitzen tiber eine bestimmte Temperatur, die Umwandlungstemperatur, 
1 kristallines Metall! iibergefiihrt wird. Diese Umwandlungstemperatur ist eine 
harakteristische GroBe des Metalls unabhiingig von der Art der Herstellung der 
amorphen Modifikation, da sie als dieselbe gefunden wurde, welche die Verfasser 
n einer friiheren Ver6ffentlichung fiir Schichten angegeben haben, die durch 
Kathodenzerstiubung und Verdampfung hergestellt waren. Ferner wird nach- 
vewiesen, dab sehr diinne Metallschichten immer mehr oder weniger amorph 
sein miissen; dies folgt daraus, da in ihnen die Zahl der freien Klektronen ab- 
nimmt, was durch Kapazititsmessungen gezeigt wird. 


In einer vorliufigen Mitteilung!) hatten wir iiber nichtleitende Metall- 
schichten berichtet, die sich von bestimmten Metallen durch Kathodenzer- 
stiubung oder Verdampfung herstellen lassen. Diese Schichten zeigen selbst 
bei erheblicher Dicke ein sehr viel geringeres Leitvermégen als es an kom- 
pakten Stiicken gemessen wird; unter giinstigen Versuchsbedingungen war 
es bis zu 10®mal kleiner als das normale. Die Vermutung lag nahe, dal es 
sich um eine amorphe Modifikation handle, da durch Erwirmung eine Uber- 
fihrung in den leitenden Zustand erreicht werden konnte. Bei Antimon, 
welches sich fiir diese Untersuchungen besonders gut eignet, konnte die 
Existenz der amorphen Modifikation auch durch Debye-Scherrer-Aufnahmen 
nachgewiesen werden. Uber diese und andere Ergebnisse wird in einer 
Publikation des einen von uns (Kramer) demnichst ausfiihrlicher berichtet 
werden. 

Inzwischen haben wir diese Versuche weitergefiibrt, und eine Reihe 
neuer Resultate erhalten, welche die Wahrscheinlichkeit der genannten 
\ermutung, dab es sich um amorphe Modifikationen handelt, weiter dartun. 
Hie Versuche sind noch nicht abgeschlossen; da aber der eine?) von uns fiir 
die nachste Zeit an der Weiterfiihrung verhindert sein wird, so mége schon 
jetzt tiber zwei Teilergebnisse berichtet werden, die zwar in quantitativer 
Hinsicht noch nicht abgeschlossen sind, qualitativ aber fiir die Kenntnis des 
ietalischen Zustandes so viel Bedeutung haben dirften, dafb eine Ver- 
olfenthehung unter den gegebenen Verhiltnissen gerechtfertigt erscheint. 
') Naturwissensch. 20, 792, 1932. 

*) Durch eine Berufung an die Hochschule Ankara. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 28 
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1. Untersuchungen an amorphem Antimon und Platin. Es war gezei 
worden, dab durch Kathodenzerstaubung hergestellte Schichten gewiss. 


Metalle bei Einhaltung geeigneter Versuchsbedingungen im _ allgemein:) 


weitgehend amorph sind. Erhitzt man solehe Schichten, so nimmt ihr Wid: 
stand prozentual stark ab, doch steigt er wieder beim Abkiihlen, sola: 

eine gewisse ‘Temperatur, die wir als Umwandlungstemperatur 7), bezeichu 
haben, nicht iiberschritten wird. Beim Uberschreiten der Umwandlunces. 
temperatur erfolgt ein sprunghaftes Anwachsen des Leitvermdgens, das ii) 
mehrere Zehnerpotenzen steigen kann. Nach langerem Erhitzen iiber 1’, 
ist das Metall umgewandelt, d. h. es erhalt normales Leitvermégen und eine) 
positiven Temperaturkoeffizienten des Widerstandes; auch sonstige Eigen- 
schaften, wie z. Bb. das Verhalten im Magnetfelde zeigen normales Verhalte. 

Dureh eine Diskussionsbemerkung von Herrn Geheimrat Tammany 
zu einem Vortrage, den der eime von uns (Zahn) in Gottingen iiber dics: 
Modifikation hielt, erfuhren wir, was uns vorher unbekannt war, dab schon 
friiher auf elektrolytischem Wege amorphes Antimon hergestellt worden war: 
uber das Leitvermégen lagen allerdings noch keine Untersuchungen vor. 
Diese den Chemikern als ,,explosives** Antimon bekannte Modifikation ist 
1855 von Gore entdeckt worden. Man kann sie gewinnen, Indem man aus 
einer Lésung eines Antimonsalzes das Antimon unter Anwendung grobier 
Stromdichten niederschligt. Dureh Debye-Scherrer-Aufnahmen konnte 
Bohm zeigen, dab es sich dabei um amorphes Antimon handelt!). Weiterhin 
ist seit langem bekannt, dafi das Platinmohr eine amorphe Modifikation des 
metallischen Platins ist; in neuerer Zeit ist dies ebenfalls durch Debye- 
Scherrer-Aufnahmen gezeigt worden. 

Um zu entscheiden, ob diese elektrolytisch gewonnenen amorphet 
Metalle mit den von uns durch Kathodenzerstaubung hergestellten identisch 
sind, versuchten wir, den Leitfahigkeitssprung auch bei diesen durch [r- 
hitzen tiber die Umwandlungstemperatur zu erhalten. Der Versuch wurde 
folzendermaben angestellt. Das Metall wurde, damit eine etwaige Leitfahic- 
keitsiinderung moglichst deutlich in die Erscheimung treten konnte, auf einen 
Wollastondraht von 7 « Dicke miedergeschlagen. Nun wurde der mit det 
amorphen Metall so hergerichtete Faden in einer Wasserstoffatmosphare von 
einigen Millimetern Druck sehr langsam erwirmt. Der Verlaut der Wider- 
standsinderung mit der Temperatur ist fir Platin durch die Kurve dv! 
Fig. 1 veranschaulicht, in der die Ordinaten den Widerstand, die Absziss: 
die Temperatur in Celsiusgraden geben. Man sieht, dab mit wachsend« 


') Vel. H. Remy, Lehrb. d. anorg. Chem. 1, 516. 
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inperatur zunichst die dem Wollastonfaden zukommende Widerstands- 
rgréBerung deutlich auftritt; bei etwa 222° setzt jedoch eine sehr deutliche 
iderstandsabnahme ein, die beim Wiederabkiihlen bestehen bleibt. Der- 
ibe Effekt wurde auch bei Antimonschichten erhalten, die nut grober 
stromdichte aus einer SbCl,-Lésung auf den Faden niedergeschlagen waren. 
Hier lag die Umwandlungstemperatur tiefer, nimlch bei etwa 160°. Die 
rscheinung erklairt sich ungezwungen, wenn man annimmt, dal jetzt das 
\ietall umgewandelt ist und einen sicher mefbaren Beitrag zur Strom- 
litung liefert. Nach dem Wiederabkiihlen bleibt die Widerstandsabnahme 
bestehen. Der Verlauf der Kurve lift auch im absteigenden Teil das Vor- 


handensein eines Knickes bei der Umwandlungstemperatur noch erkennen ; 























| Vt 
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Fig. 1. Fig. 2. 


dies war zu erwarten, da das Metall noch nicht vollkommen umgewandelt 
war. Bei den friheren Versuchen mit durch Kathodenzerstiubung 
cewonnenen Schichten war die vollstandige Umwandlung erst nach mehr- 


stindigem Erhitzen tber die Umwandlungstemperatur erreicht worden. 


Bedeutsam ist vor allem, dab-die Umwandlungstemperatur bei den 
clektrolytisch hergestellten amorphen Schichten innerhalb der Versuch- 
iehler dieselbe war, wie sie friiher an den durch Kathodenzerstéaubung er- 
haltenen gefunden war. Sie lag nach den bisherigen Messungen zwar immer 
um emige Grade tiefer; doch erklart sich dies ungezwungen aus der wohl 
mutreffenden Annahme, dafii die Temperatur des Wollastonfadens infolge 
der Stromwarme etwas hoher lag als die thermoelektrisch gemessene Um- 
vebungstemperatur. 

Ks ergibt sich also hieraus eine starke Stiitze fiir die schon friiher von 
ins ausgesprochene Vermutung, dafi die Umwandlungstemperatur eine 
‘ur das Metall charakteristische Grébe ist, da sie unabhangig von der Her- 


28* 
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stellungsart der amorphen Schicht — Elektrolyse, Kathodenzerstaubu; 
Verdampfung (diese bei Antimon ausgefiihrt) — gefunden wurde. 


2. Die Kapazitdt extrem diinner Metallschichten. Im vorhergehend: 
Teil handelte es sich um Metallschichten von betrachtlicher Dicke, welc|e 
Tausende von Atomdurchmessern und mehr betrug. Nur fiir grobe Dickey 
hat der Begriff emer fiir das betreffende Metall charakteristischen U) | 
wandlungstemperatur einen Sinn, indem oberhalb derselben ein definiert.s . 
(iitter zustande kommen kann. Geht man zu sehr diinnen Schichten iiber, 
so kann sich wegen Nachlassens der Wechselwirkungen zwischen den Atome 
wohl kaum ein Gitter bilden, auch micht oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur. Ob mit abnehmender Dicke ein kontinuierliches Heraufgelies 
der Umwandlungstemperatur verbunden ist, kann auf Grund der vorliegen- 
den Ergebnisse noch nicht behauptet werden, wenngleich schon gewissv - 
Erscheinungen fiir die Wahrscheinlichkeit dieser Annahme sprechen. ' 

Wenn die Grobe des Leitvermégens von der Giite der Gitterausbildung 
abhingt, so mul man annehmen, dal sehr diinne Metallschichten auch 
oberhalb der fiir dicke Sehichten gefundenen Umwandlungstemperatur ein 
zu kleines Leitvermégen zeigen. Dah fiir sehr diinne Schichten das Leit- 
vermoégen abnimit, ist schon lange bekannt. Vielfach wird diese Abnahine 
auf Inselbildung zuriickgefiihrt; unter dieser Annahme miibte die Zahl der 
freien Elektronen pro Atom unveriandert bleiben. Wird jedoch die Schicht 
nut abnehmender Dicke amorph, so miibte die Elektronenzahl pro Atom 
abnehmen. 

Zur Entscheidung der Frage erschien folgende Versuchsanordnuny 
geeignet. Mifbt man die Kapazitaét einer sehr diinnen Schicht als Funktion 
der angelegten Spannung, so mub, wie eine elementare Rechnung zeizt. 
diese im Bereich der praktisch anwendbaren Spannungen konstant gefunden , 
werden, wenn in einer wenigstens monoatomaren Schicht die Elektronenzal! | 
von der gleichen Grébenordnung wie die Zahl der Atome bleibt. Nimmi 
jedoch mit abnehmender Dicke die Zahl der freien Elektronen pro Ator 
ab, so ist zu erwarten, dab die Kapazitaét nur bei kleinen Spannunget 
konstant gefunden wird, dai aber, wenn alle Elektronen gebunden sind, 
die Platte die angelegte Spannung nicht mehr annehmen kann, ihre ,, kapa- 
zitait’’ also scheinbar abnimmt. ' 

Um den Effekt schon bei verhailtnismafig kleinen Spannungen zu ©! 
halten, ist es zweckmaBig, die Kapazitat bei gegebener Oberflaiche der 


Schicht méglichst zu vergréBern. Man kann vorteilhaft einen Platt: 


kondensator wahlen, dessen eine geerdete Belegung durch eine Meta!’ 
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neibe gebildet wird, die spannungstragende hingegen durch eine sehr diinne 
tallschicht. 

In Fig. 2 ist die MeBannordnung schematisch gegeben. Gl ist eine durch 
rnstein isolierte Glasplatte, auf welcher die Schicht durch Kathoden- 
rstiubung miedergeschlagen wird. Ihr gegeniiber steht eime geerdete 

\letallplatte P, welche mit der Schicht zusammen den Kondensator bildet, 
dessen Kapazitaét gemessen werden soll. Ein zweiter Kondensator JC von 
ungefihr gleicher Grébe dient als Vergleichskapazitit. Beide Konden- 
satoren kénnen, nachdem sie durch dieselbe Spannungsquelle V aufgeladen 
sind, durch einen besonderen Schliissel Sch. mit einem sehr viel gréberen 
\ondensator C’ verbunden werden. Ist dabei der Schliissel Sch, offen, so 
wird nur der Vergleichskondensator Av an C gelegt; wird dagegen zuerst Sch 
veschlossen und danach Sch,, so wird der Schichtkondensator an den durch Jy 
vergréBerten Kondensator C gelegt. Die Vergréferung von C ist insofern 
belanglos, weil C 80mal gréber als A einschlieblich aller Zusatzkapazitaten 
sewahlt war. Ein an C angeschlossenes Einfadenelektrometer EL mibt die 
Spannung, welche jede der beiden Kondensatoren der groBen Kapazitit 
beim Anlegen erteilt. 

Es sei « der Fadenausschlag, den das Anschalten von A an C bewirkt, 
p der durch das Anlegen des Schichtkondensators hervorgerufene. Dann 
itu} bei ausreichender Elektronenzahl der Quotient f/x, der zweckmabig 
ungeféhr gleich 1 gewahlt wird, konstant bleiben. Reicht jedoch die Elek- 
tronenzahl nicht mehr aus, so mub von einer bestimmten Spannung ab p/« 
abnehmen. Tragt man f/x als Funktion der angelegten Spannung auf, 
so ist zu erwarten, daf im Bereich kleiner Spannungen B/« durch eine zur 
Abszisse parallele Gerade dargestellt wird, dab aber von einer kritischen 
Spannung ab, der Knick- oder Sattigungsspannung, B/« mit wachsender 
Spannung fallt. Je mehr EKlektronen verfiigbar sind, desto héher liegt die 
Knickspannung; sie muf daher auch mit wachsender Schichtdicke zu- 
nehmen. 

Das Prinzip der Messung ist sehr einfach, die Ausfiihrung gestaltete 
sich auberordentlich schwierig. Es ist einleuchtend, dah so diimne Metall- 
schichten, wie sie hier gebraucht werden, nach der Herstellung nicht an die 
Luft gebracht werden dirfen. Es ist ferner bekannt. dal die Kathoden- 
zerstaubung zu Beginn immer unregelmabig verliuft, indem zuerst Oxyd- 
schichten und andere Verunreinigungen von der Kathode abgestoben werden. 
rst nach einer gewissen Zeit erhalt man saubere Schichten. Es ist daher 
uotwendig, erst dann zur Herstellung der Schicht zu schreiten, wenn sich 
(ie Kathode selbst gereinigt hat. Ferner war es notwendig, die Schicht der 
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geerdeten Platte ohne Zwischenschaltung eines Dielektrikums gegeniib:r. 
zustellen, da sich sonst unerwiinschte Stérungen durch dielektrische W r- 
kungen und Leitung einstellen. 

Den gestellten Forderungen wurde auf folgende Weise entsprochen, 
Die Erdplatte des Schichtkondensators mute zugleich die Rolle der 
Kathode bei der Herstellung der Schicht tibernehmen. Dies wurde dadurc) 
erreicht, dafi der Abstand zwischen der Glasplatte und der Kathode durch 
eine mittels eines Schliffs zu betatigende Rollenanordnung verandert 
werden konnte. Schwieriger war die Selbstreinigung der Kathode unter 
gleichzeitiger Abschirmung der Glasplatte zu erreichen. Es geschah durch 
Zwischenschaltung einer Irisblende, die ebenfalls durch Drehen eines Schliffs 


] mit einer Zahnradiibertragung ge6dffnet und ve- 


£ schlossen werden konnte. 
= Die Anordnung ist in der Fig. 3 vereinfachit 
a dargestellt, indem fiir das Verstindnis belanglose 
Kinzelheiten weggelassen sind. Gl ist eine Glas- 
a platte, auf welche die Schicht niedergeschlagen 





wird. Sie wird durch ein Bernsteinstiick /} 








| 4 getragen, das gegen Bestéubung durch ein Metall- 








rohr \/J abgeschirmt ist. J ist die durch einen 
Schliff S, und eme nicht eingezeichnete Zahnrad- 


iibertragung zu betitigende geerdete Inisblende. 





Etwas unterhalb der Blende befanden sich drei 
ebenfalls geerdete Spitzen Sp, auf die nach vor- 
genommener Zerstaubung die Kathode IK nieder- 


gelassen wurde, um dann die Rolle der Erdungs- 

















platte zu ttbernehmen. Die Veranderung der 














Kathodenstellung wurde durch den Sehliff S, und 
die Rolle R bewirkt. Die An- und Abschaltune 


des Sehichtkondensators erfolgte durch eine Vor- 





Fig. 3. 


richtung Sch,, die durch Bernstein isoliert eingefiihrt war und durch eine 
auberhalb der Zerstiubungsglocke befindlichen Elektromagneten bewext 
werden konnte. 

Der Gang eines Versuches gestaltete sich folgendermaben.  Zuers' 
wurde bei hochgezogener Kathode und geschlossener Irsblende 10  |is 
20 Minuten lang zerstaubt, bis Selbstreimigung eingetreten war, dann | 
gedffneter Imsblende nur kurz und ndétigenfalls mit verminderter Stro1 
stiirke und Spannung, um eine hinreichend diimne Sehicht zu erhalt 
Hierauf wurde auf Hochvakuum ausgepwmpt, die Kathode herunter 

















ber. 
W ir. 
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‘lassen, und dann fiir verschiedene Spannungen zwischen 400 und 3600 Volt 

dor Quotient B/a bestimmt. Hierauf wurde auf die Schicht eine zweite 

rstaubt und in gleicher Weise der Versuch bei vergréberter Schichtdicke 

wiederholt. Die Flache der bestiubten Schicht betrug 38,4 em?, der Ab- 
stand von der geerdeten Platte etwa 0,12 em. 

Die ersten Versuche wurden mit Wismutschichten vorgenommen, da 

die Zahl der freien Elektronen pro Atom, wie an anderer Stelle gezeigt 


wird!), schon im kompakten Metall be- 





sonders klein sein mu. Tatsichlich wurde / on en | 
? x 

der erwartete Effekt gefunden; es ergab = gyi. IN | | | 

sich leidliche Konstanz von B/« fiir kleine = gz}—-—---- ——. “ec = 

| : | 

Spannungen und eine deutliche Abnahme, 48) + 
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sobald eine bestimmte Spannung, die fiir 
jede Schicht je nach der Dicke verschieden Fig. 4. 

war, iiberschritten wurde. Mit Vergrébe- 

rung der Schichtdicke durch eine zweite Zerstaubung verschob sich die 
Sittigungsspannung, wie zu erwarten, nach héheren Werten. Innerhalb 
der Versuchsfehler war die Saittigungsspannung fiir negative und positive 
Aufladung die gleiche. 

Ks konnte ferner gezeigt werden, dal P/x bei diimnen Schichten 
bei kleiner Spannung denselben Wert besab, der an einer dicken Kupfer- 
schicht, die durch eine Stunde langes sehr kriaftiges Zerstauben gewonnen 
war, unabhingig von der GréBbe der Spannung gefunden wurde. Daraus 
folet, dab die Kapazitat auch der diinnsten untersuchten Schichten unterhalb 
der Sittigungsspannung gleich dem Wert zu setzen ist, der sich aus der 
Geometrie des Kondensators ergibt. Oberhalb dieser Spannung nimmt sie 
bestindig ab, ein Beweis dafiir, dab die Zahl der verfiigbaren EKlektronen 
fiir diese Aufladung unzureichend war. 

Fig. 4 zeigt den typischen Verlauf der Kapazitatsabhangigkeit von der 
Spannung. Als Abszisse ist die Spannung, als Ordinate sind die Werte 
von B/a aufgetragen. 

Hinsichtlich der Messung ist noch zu erwaihnen, dab infolge des sehr 
hohen Widerstandes der Schicht die Entladung des Schichtkondensators 
und damit die Einstellung des Elektrometerfadens sehr langsam erfolgte; 
doch war der Endwert nach einer Minute praktisch vollkommen erreicht. 
Notwendig war daher eine sehr gute Isolation aller spannungfiihrenden 


rh 


elle. 


1) In der demniichst erscheinenden Dissertation von J. Kramer. 
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Der Effekt ist nicht auf Wismut als ein sehr elektronenarmes Met, 


a 


beschrankt, er konnte auch bei Kupferschichten sicher nachgewiesen werd: 

In quantitativer Beziehung kénnen diese Versuche nicht als ab 
schlossen gelten, da zuverlissige Dickenmessungen bisher nicht gelung:,, 
sind. Eine rohe Schatzung wurde unter Annahme normaler Dichte dure}, 
Wiagung erhalten. Es wurde auf diesem Wege gefunden, dab Wismut 
schichten von iiber 1,38.10-&em Dicke bei einem Plattenabstand you 
0,11 em bei Spannungen von iiber 3000 Volt den Effekt noch nicht erkenne 
lieBen, wihrend bei 8-10-7em die Sattigungsspannung bei 2500 Volt 
gefunden wurde. Versucht man hieraus die Elektronenzahl zu berechnen, 
so kommt erst auf 10® Atome ein freies Elektron. 

Wenn auch diese quantitativen Ergebnisse noch keinen Anspruch auf 
Genauigkeit machen kénnen, so ist doch der Effekt als soleher mit Sicherheit 
nachgewiesen. Man mul beraus folgern, dal diese Schichten jedenfalls 


zum grobten Teil als amorph anzusprechen sind. 


Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat uns bei cer 
Durchtihrung dieser und anderer Untersuchungen auf diesem Gebiete 
weitgehend unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle unsern besten 


Dank sagen. 


Kiel, Institut f. Experimentalphysik d. Univ.. im September 1933. 
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Die Feinstruktur der Reststrahlen. 
Von M. Blackman!) in Gottingen. 


Mit 9 Abbildungen. (HMingegangen am 22. September 1933.) 


ks wird die eindimensionale und dreidimensionale Theorie der Diimpfung der 
Reststrahlabsorption der Alkalihalogenide behandelt. Dabei ergeben sich 
\ebenmaxima der Absorption, deren Lage gut mit den experimentell gefundenen 
‘ibereinstimmt. Weiter folgt aus der Theorie, daf ein plotzlicher Abfall der Ab- 
sorption auf der kurzwelligen Seite des einen Nebenmaximums erfolgt, in Uber- 
einstimmung mit dem Experiment. 
§ 1. Einleitung. 

Die klassische Gittertheorie?) der Kristalle liefert fiir die Ionengitter 
om Typus NaCl, CsCl usw. nur eine optisch-aktive Grenzschwingung, 
die fir das Absorptions- und Reflexionsmaximum im Ultrarot verant- 
wortheh ist: es ist aber in letzter Zeit gefunden worden?), dali Neben- 
maxima in der Absorption und Reflexion auftreten. Die einzige Méglichkeit 
zur Erklarung dieser Erscheinungen liegt nach Born und Blackman?) 
in der Beriicksichtigung der Anharmonizitat der Gitterschwingungen, durch 
die die Energietitbertragung von der Grenzschwingung auf andere Normal- 
schwingungen ermdglicht und die Dampfung der Absorptionslinie ver- 
ursacht wird. 

Die allgemeinen Methoden zur Berechnung solcher Vorgiange sind von 
Pauli und Peierls®) entwickelt worden: auf das Problem der ultraroten 
Absorption sind diese Methoden zuerst von Pauli®), dann von Born und 
Blackman‘*) angewandt worden. Hier sollen die in der letztgenannten 


\rbeit angegebenen Resultate ausfiihrlich begriindet werden. 


§ 2. Dre eindimensionale Theorie. 

Wir betrachten eine lineare Kette, die aus 2 N Massenpunkten besteht. 
Die Massenpunkte haben abwechselnd die Ladung + e und die Masse m 
bzw. —e und M. Es sollen nur Nachbarpunkte aufeinander wirken. Wir 
lassen ein elektrisches Feld / auf die Kette wirken. Statt Randbedingungen 
stellen wir wie wiblich die Forderung der Periodizitat. 

') Zur Zeit Queen Victoria Scholar of the University of South Africa. 

2) M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Berlin 1923. 

3) M. Czerny, ZS. f. Phys. 65, 600, 1930; M. Czerny u. W. B. Barnes, 
ebenda 72, 447, 1931; W. B. Barnes, ebenda 75, 732, 1932. 

4) M. Born u. M. Blackman, ebenda 82, 551, 1933. 

5) W. Pauli, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6, 10, 1925; R. Peierls, Ann. d. 
Phys. (5) 3, 1055, 1929. 
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Dann lautet die Gesamtenergie: 
m ., 
H = =(+ isn + 
_ 
Gl (ua n+ 


Die Hauptachsentransformation lautet 


a 
2 
5 ita 1) +S Dents Usn)? + (Uon—1 Uy 
_ 


1—— Ug n)'— (Ugn—1— Ug a) —eE> (Wen — Uan + 1). 














k ° 
1 =e 2n cos + Oy SIN &;, 
wen = Sek (5, + OM), 
N }? m m 
tik 
1 <= (3n +1) sin COS ,' 
_ v k k 
Ugni1 = = 6 k =a -- Te =)» 
VN yM \|M 
mit den Realitatsbedingungen 
o* * : 
& = €_4, Nk = -k- 
—- 2\mM ak — : ae 
Dabei ist tan 2 Mp, ———— cos —— Wir kénnen die transformierte 
M—m N 


Energie als eine Summe von drei Gliedern ausdriicken, dem harmonischen 
Teil Hy, dem elektrischen Hz und dem anharmonischen H4, und dic 


Gesamtenergie hat jetzt die Form 














H —_ H, + A, + Hx, 
wo der erste Anteil 
jl} gE |2 1 | 2 
H, = >> ia /Sk| 9? 5 OK PA s OK * | ne} (3) 
ist. Hier bedeuten 
(1)? q 
Op — —— ak 
_- » ] (M -+- m + \ M2 + m? + 2M mecos 29) p= =" 
OE _ ms L 
(Fig.1). Die Ausdriicke fiir die anderen Teile der Energie sind 
Hy, = YNeE({é,4,+ B,), 
H, lens - ~~ p> 1(& A;, + Nk B,) (E; A, + UT B)) (En. A, -+- Nm By) (9) 
6}A k+l+m=0 
£ * * t * - *#\ (/£ * * 
bai (€, Ay tT Wk Br) (€, A; + 1 BT) (Em An + Vm B;.)}> 
mit 
408 of io, 2 ' sin cosa, 74 
wlan . k 7 : k So, = . 
ay = (M4 HU), yo (nse eT, 
\m MC Vm \M 
oder 
p 
pe (2) 
A, — roo > Dim & bE m + Dkim & Sk E1 Mm 
6 VN k+li+m=0 


(; : (4) 
+ Deim &;, tMm + Dim Nk Mtn 
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) = (A,A,An— AAPA), Deim = 8(B, Am A, — Bf A*, Af), 


| | (5b) 
D; hm = 3(A,; B,B,, — Af Br me De. _— (B,,B,B,, — BE BT aaa j 


\\ie der Ausdruck Hg zeigt, beeinflubt das elektrische Feld nur die Grenz- 
schwingung & (7, entspricht Translation). 
Um die Stérungsrechnung bequem zu gestalten’), fiihren wir als neue 


Koordinaten die Amplituden der harmonischen Schwingungen ein durch 


9 die Transformation 
ws? ae 
7w t 
&,. _ Ck, 1 e why . + Cy, 1¢ k, , ‘ | ° (T) (Tv) (6) 
Ne = dy, ek A + d, cai “h, -_ 
oder 
C ef kj! . 
ey, | _ kj. kj _ y= + :. 
nel d,, ; 
1 In diesen Variablen ist Hy identisch Null. 


Die transformierte Energie wird 


(1) 


H (Cy j,4yj) = aE S) Aye "8S + V (cu 5, du) a=eYN, (7) 
wo 


B i (oi)? — (1) = i) )t 
ae = : kei ret 
J (Cy j, dy 5) _— a >> Dp? lm Ck 5 Ct; Cm 5"' e J J 
6 yA k+l+m=0 
j (oD (1) (2) 
(2) i( om), Ts se Tt » aoe f 
+ D;, lm Ch j C; ;' dy, 5" e kj lj mj ) 


(3) i (o')? + (2) 4 wo, )t 
+ D; lm Ck j dy d @ Kj lj m j 


ai ° 


9 ) 
w*) 4 wl?) jt 


(2) 
| (4) i(or. 4 rir vy " 
+ Dy im dj, 5 dy 51 Ay, jr -s J m j (8) 
lie zugehérigen Bewegungsgleichungen lauten 
f+0 <¢ : OH av ‘a 
Cot SS — 
fj e ~ 4) ; (1) : , ( 
io! Oc_7,~; Oye Oc_p,-; 
; sett) ¢ 
I ov aEe ‘“0j' 
Co j ~~ e % usw. 
oa” . (1) 
UO j OC, —; iw? 


in erster Naherung (1 = 0; V = 0) sind die ¢,; Null. 


*) R. Peierls, Ann. d. Phys. (5) 3, 1055, 1929. 
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Durch die St6rung werden sie langsam verinderlich; wir fiihren }: 
die StOrungsrechnung in ublicher Weise aus. Indem wir statt Pe , 
kurz De, schreiben, haben wir | 
p’ aE se 10) 


. | (1) i(w, tj" lj 
°F j ol >) D™ 4,1 C15" Cf — 15" € 
toy) lj'j vr 


- oD) 


. (2) 
= ° i ( We pet 
+ Dp‘ fl dj d, r € f—1) ty’ 





und abnlich fiir Rex 

Kine Betrachtung der Koeffizienten (5b) liefert, dab De + 0) ist 
nur fir k = 2; dies bedeutet, dai nur Kombinationsschwingungen erlau!)t 
sind: die Oberschwingungen sind verboten. 


Daher wird 


Pe 2) l 4 (1) 
. p Sap” ] i(ors, + wr fj" — ri yt a Ey i(w- oy pe , 
“Of. ee 0, f Sj’ @— fj" © a — € (11 
Ove aM - toy; 


Zur Lésung machen wir den Ansatz 





ce) ., (1) oY (1) 
or = Tey ayy = AP + ap.) 
(12) 
i(o — 0?) t | 2 
5 ila steel 0) 
Coj = Nj? , 
wo die c® klein gegen c und » sein sollen. 
In (10) kénnen wir in die rechte Seite die ungestérten GréBen c© ein- 


setzen und dann integrieren, unter der Annahme, dab die Stérung fiir 


/ 0 elnsetzt: 





(1) (1) (1) 
B° PO a 
(1) PF Pt Ge oe” si 
es ® | 95 a O7—1, 5" (1) 
VF; lj'j (wy. lg" - oy)! — 75) 
2) (2) wi) 
Wiis nt @ lj’ ony dt 1 
(0) ll ties 
+ >D* f,l dy; d; (2) (2) (1) 
(wp— 15” si Oj ;! — wy; ) 
162) mee 
‘ i(oD i ye 
ia es Y t—Uj" Fi — 


> 9 p™, c\") dd 


ft" a, @ a) 
(x4;" + + wr—1,j" — @7;) 


ny! a on 
ol hwo Op ; )t will 


(wy) + wy —_— y}) f 


a ni) (0). 
+ D2D? yo Ain ny 


“ lj’ 
(1) (2 on 
a ne t(j yy + OF pin — Of; Ne 10) 
T >, 2D! f,t rj" dy yj" é ; 
w)) ) 
) 9 H® (or gt My; — we De 
oT > 2D f,o &o j" dy jr ¢ . vos 1 ’ 
; p 
p= —— 
2\N 


Wir bemerken, dab das elektriseche Glied nur im Ausdruck fiir Cas vorkomuiit. 
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g; Sind auch bei verschwindender anharmonischer Koppelung nicht 
stant; um den Einflufb dieser zu bekommen, miissen wir zu Gliedern 
ter Ordnung gehen, da die & d-Glieder fortfallen, wenn man iber 


voneinander unabhaingigen Phasen der ¢ und d mittelt. Es bleibt 





p’ ca) (9) mee p 
. (2) (1) (0) (0) (1) i(w ed, + Ot. on — y! 
05 fg — 2Do7 (677 Egy + erp dope 1 pj" Oj 
, Wo; ‘ 
, - is 
4 aki, ilo of ye — 
: sh” 1) 
VM; 


] = . ( ! / ‘ re 
lndem wir fur Cry bzw. di den Ausdruck (13 usw.) einsetzen. erhalten 


wir aus (14) fir 7; die Gleichung 








ake 
(1) ’ 0 7 
"fj (o —@Woi— ;) me sone (15) 
Mj 
Wo 
(2) (1) 
ty (2) (2) i(w ‘ Opie of... cnir )e 
= 4 f’* Se SS (De) p No |qo e 9 € . am § 
hs (1) — (1) ;4— 14 a, a 
6 j €)} 5" (@ wiles |) vt ~ ))') 
ae 
| Dy I dio el |? é , a l 
bal aj" (16) 
di (2) yf | 
wo); a (w + CD) 5"" a ~ 73) 


Der Realteil dieses Ausdruckes liefert eine kleine Verschiebung des 
\Maxtmums als Folge der Anharmonizitit, die wir nicht weiter betrachten 


wollen. Wesentlich fiir unseren Zweek ist der Inaginirteil 7 I, von v5, WO 


7 
be — = ; (9) (1) 
r G* A* Ss N jo) 2 Stn (o + wy + aj; )t 
Ll; ain Qo —, a |e , (2) (1) 
Mo j lj’ j ) j (cw TT Win + of) 
me ) 
sin = ) 
N , w 2 8in (wo + sia + w7;") t a 
2 (2) C1’ (1) i (1% 
] j" (@ + oy; + ) j' ) | 


Wie wandeln die Summen in Integrale um, indem wir setzen 


al _ & F 
N YP: N oe Ug. 








Aus (6) folgt, dab die En? =: 9 | ex," (Strich entspricht Zeitmittel). 
k T 


. 
_ 





Die potentielle Energie einer Normalschwingung hat die Energie 


(wenn die Temperatur hoch genug ist — wie wir annehmen wollen). 
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Daraus folgt |¢& |? = und ahnlich fiir d,;. Wir erhalten aso 


2 | wx ;| 
fir I’, 
i. T 
2 
648 2 NKT ! sin? G 1 l sin(a +e" ( Ex Oy ae ( } 
r= . P (a i" (P)+ a7 (—)) 
) ed (1) (2), _\ 
FH no JoP(g)- oF Mog) oP (gy)! «+ og) +0", 
= 
smnzt.. 
Wegen des Faktors von der Form —— liefern von den vier hier aut 
x 
tretenden Integralen (j'7 haben die Werte -+- 1) nur die einen merklichen 
Beitrag, bei denen die Nenner @ + wy (p) 4 oS coy (~) verschwinden. Setzer 
wir voraus w?(@) > w(@), so kommen nur die beiden Falle 
+1) "= —1) 
; un 
f aint] ot 


in Betracht. 


In diesen beiden Integralen fiihren wir die Variablen 


z£=>o-+ cw) (@) — w™ (~) 
bzw. 
z= wow — w(~) — wo (¢—) 


ein. Dann ist 


daz sin Mm COS g mF , 1 1 19) 
— _ a : = . ) 

dp / Mm . 2 w(p) wD (p) 

/{|— —, sin? @ 
(= - m 
, ) 
sinazt . ; , " 
Da —— ein sehr scharfes Maximum bei z = 0 hat. so kann man alle 
x 


anderen Faktoren als langsam veranderlich betrachten und vor das Integra! 
ziehen, wobei man hier fiir « den Wert 0 einsetzt. 


wm 


. . ee ‘ ° 9 | 
g ist bestimmt als Lésung der Gleichung (py) +a (q@), also 


nach (4) 


ass + ss 
/ we — 
sing = . 
? M m we 





™ 
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\an ergibt sich fir das erste Integral 








/ | (% — wy)” ) 
. / es 5 
| 16 BONE Zz (“° XL, 4 sin ae)" f w 
5 ; V 2 “ae 
aMmo,’\ \m \M , +... (M + m) (% a” \ 
a 4mM w / 
| Se ee wW— 4 t Oo 
(M + mj? sin xt (20) 
" / — . - ( L, _ 
| 4m M ] x 
Qo— po 
cn (% —w* ) 
H 16PkT M+-~mM-+m | we, ) 
s) — / K 4 J } ang & 3 9 9 7 : ; 9 ’ 
- MmoY> mM 9 ym M 1 (ws —w ) (M + m) 
a? 2m M 


solange @y <@ <(@,—@Bg, ist; sonst ist I, = 0; dabei ist 


M ai —M 
se NN J M +m’ a | M+m 


Das zweite Integral J, hat genau denselben Wert, nur sind die Giiltig- 


keitsgrenzen in diesem Falle von @ = @») bis @ =@, + gy. Es ist also 




















9-2. 2 
wm \2o0;, —o : 
r=C- = . 5p fir wo, <w <<), 
Vo, —_ oF lo — Wp 
Wo 
rs 1 M 4 m 2) 
O, =O oO, = @ | —— O, ! 
‘ et °°) M+m | M+ m (21) 
) 4 M m 
oO, = Oo O, =O — — w —, 
. . . °F M+m™ M+ m 
2). 7 : att 
C= 16p°kT (M+ m)* — 
= —_ = scanage 
Mm o 2mM Y¥mM 
Man sieht aus der Formel fiir J", daB zwei Stellen @,,a@, vorhanden sind, 
1 b 
wo die Dampfung abnorm gro wird. Allerdings ist die Integration, die 
| oben ausgefiihrt wurde, nur dann giiltig, wenn @ nicht gerade gleich wm, 


oder @, ist; man kann aber zeigen, dab diese Tatsache vollkommen geniigt, 


um das Vorhandensein von Stellen anormal grober Absorption zu erklaren. 


b 
= at {z, wenna<0< J, 


d } 


') Denn es ist Lim 
x \ 0, sonst. 


t{— oo 





a 
*) Wir gebrauchen immer die Kreisfrequenz w = 2 2yv. 
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Denn bilden wir den Ausdruck fiir die Absorption (s. unten), so ergibt si 
dali das Absorptionsmaximum nicht an der Stelle w, oder @,, sondery 
durch die Dampfung etwas verschoben ist. An diesen Stellen besitzt 
Integration noch Giltigkeit. 

Ks ist somit gezeigt, dali zwei Nebenmaxima vorhanden sind, eins. 
das wenig von der Stelle wy V2 verschieden ist, und eins, das weit im Ultraro 
leat (und zwar werden, wenn die Massen fast gleich sind, Wellenlangey 


erreicht, die im ultrakurzen Radioge)hi« 





o— 20y . se : : 

. liegen; z. B. fiir CsI liegt das Maximun, 
2m, bei 1,5 em). 
W,tW, Auf einen zahlenmibigen Vergleich: 
20> set hier verzichtet, da dieser schon in 


7) P daa , : ~¥ 
i, Sie ee caret einer vorliufigen Mitteilung?) erfolut 
a, 


ist und da er fiir den dreidimensional:) 











@;|-——— : . 

Fall am Schlusse gezogen werden wird. 

|@,- Wy Das Zustandekommen der Neben- 

9) We , maxima kann man auch anschaulich 

2 . ° 

a Nz AY elnsehen, wenn man bedenkt, dah dic 

Fig. 1. anharmonischen Glieder die Energie- 
Eigenfrequenzen und Absorptionsmaxima 2 

der linearen Kette (m = 1, M = 2). abgabe von der Hauptschwingung an 


Kombinationsschwingungen bzw. Ober- 
schwingungen bewirken. Die Oberschwingungen sind in diesem Faille 
durch Symmetrie verboten, wie oben bemerkt wurde. Man mul erwarten, 
da die Energieabfuhr proportional sei der Dichte der Kombinations- 
schwingung in dem Frequenzbereich, der eingestrahlt wird, und wird daher 
Maxima der Intensitaét haben, wo maximale Dichte vorhanden ist. Line 
Betrachtung der Fig. 1 zeigt ohne weiteres, dali dies die Stellen N/2 sind, 
und man wird daber Maxima der Intensitat erwarten fiir die Kombinations- 
schwingungen, die diesen Stellen entsprechen. Dies wird durch die Rechnung 
bestiitigt. 

Ferner ist es klar, dab die Dampfung nur von Null verschieden sein 
kann in einem Bereich, wo Kombinationsschwingungen liegen, da dic 
Dimpfung auf der Energieabgabe beruht. Man sieht aus der Figur, dal) 
die kleinste Kombinationsschwingung W1—G@p, die grébte wm, +m, it. 
AuBerhalb dieser Grenzen ist die Hauptschwingung ungedimpft. Auf di 


experimentelle Bedeutung dieser Tatsache kommen wir spater zu sprechen 


1) M. Born u. M. Blackman, 1. ce. 
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Fir den Fall gleicher Massen reduziert sich (21) auf eine Konstante 


Pi a 32 B° kT ; 


ee 29 
M* OM» ( 


nd die Grenzen fiir J” sind jetzt w =0 bis w (0 V2. Fir © > wm» \2 
ist J” gleich Null. 

Die Formel (22) wurde von Pauli!) zuerst gefunden, indem er die 
Dimpfung einer linearen Kette gleicher Massenpunkte betrachtete. Wir 
erhalten sie hier als einen Spezialfall der allgemeinen Theorie. Die Formeln 
far den Brechungsindex n und das Absorptionsvermégen k erhalten wir aus 
dem elektrischen Moment nach der klassischen Theorie der Dispersion 


und Absorption. 


Es ist 
2 2 
dood 0, (My — w*) 
n> one k? — ni, -. 2 oe 5 9 2 2? (23) 
(95 — w*)? + I? o* 
o,L 


Ink = (24) 


(wo — w*)? + I? w? — 
Daraus kénnen wir das Absorptionsvermégen bzw. den Brechungsindex 
berechnen: 


2k? = — (n? — I?) — Vn? — BP + Qnky, 
2m? = + (Wk) + Vint — 2)? + nk? (26) 


Die Differentiation von k nach der Frequenz zeigt, dab in der Nachbarschaft 
von @, ein Maximum vorhanden ist, und zwar liegt die Stelle etwas auf 
der langwelligen Seite. Der Betrag der Abweichung hangt von der Dampfung 
ab. (Ahnlich fiir o,.) 

Die Forme! fiir den Verlauf von k ist etwas uniibersichtlich, zeigt aber 
ungefahr dasselbe Verhalten wie nk. Diese Funktion hat, wie man leicht 
aus (24) einsieht, ebenfalls bei wg und @, deutliche Maxima. Fiir gleiche 
Massen verschwinden natiirlich die Maxima, wie aus den obigen Formeln 
ohne weiteres hervorgeht. 

Was die Linienform der Nebenmaxima betrifft, so zeigt der Verlauf 
von nk, dab die Linie auf der einen Seite steil absinkt, auf der anderen 


dagegen viel langsamer. 


') W. Pauli, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6, 10, 1925. Unsere Bezeichnung 
unterscheidet sich etwas von der Paulis. Pauli hat allerdings nicht bemerkt, 
af die Formel (22) nur innerhalb der Grenzen 0 bis w |2 gilt, und daB die 
\bsorption auBerhalb verschwindet. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 29 
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§ 3. Die dreidimensionale Theorre. 
Wir betrachten ein Gitter vom NaCl-Typus, wobei wir den Punk‘ 
mit ungerader Gitternummer die Masse m, denen mit gerader Git! 
nununer die Masse M zuordnen. Uber die Krafte machen wir dies: 


Annahme wie Born und v. Karmén!), d. h. wir beriicksichtigen die Kraft, 


auf einen Punkt, die von denjenigen Gitterpunkten ausgeiibt werden, die si 
in den Abstanden a, a 2, a 3 befinden (wo a die Gitterkonstante is! 
Hier gehen wir etwas weiter als die oben genannten Autoren, die di 
a ¥3-Kriafte nicht bericksichtigt haben. Dies erweist sich als notwendig 
fiir die Darstellung der Nebenmaximna. 

Die Energie des dreidimensionalen Gitters lautet 


a “ a 
2 2 2 2 
air 2m, ant Mal, omt1,2n Tt “21, 2m, 2n 4 1+ U9141,.9m+1,2n+4+1 





— 
LL M 2 2 "2 a ' 
ro DHS, am, an bed + 1,9m,2n+1 20, 2m 41, 2n +17 M2141, 2m $1, 2071 
_ 
: > (u — Ug1.< yr + (u — wu y+. 
+ 9 ( 21/+1,2m, 2 21,2m,2n 21—1,2m,2n 21,2m,2n + 
a 
+ > >) (te2, om t1,2n — Uoi,em,2en) + (M21, 2m—1, 2n — Val, om, an) 
— 
2 9 | 
+ (Us1,om,2n ok ieee W21, 2m, 2n) + (M21 em,2n—1 — Us1, 9m, 2n) at 
vs (( —u L w v , vi 
+ > <a \Mel+ 1, 2m, 2n4+1 21,2m,2n + Wo1+41,9m,2n+1 — Wai, om, 2n) 
| . \2 
+ (Uo; + 1,9m,2n—1—— Y2l,29m,2n 1 Wo1—1,2m,2n — Wal, 9m, 2n+ 1) 
/ ) ; 2 
+ (Ugi—1,2m,2n — Val, am, en+1 a W21—1,2m,2n — Wel, om,2n4 1) 
| , ; 5 2 
. < (Uo, 1,29m,2n—~ Usiiem,e2n—1 + Wo) —1,2m,2n — Wo], 9m, 2n—1) ++ 
Wins 
: ry > (Mot +1, 2m -1,2n+1 T Vo14+1,2m +1,2n+1 + Wei+1.9m 4 12n+1 
a 
/ 5 2 
— Ugi, 2m, 2n — V21, 2m, 2n — Ws1,9m, 2n) + (Us; Sa) tit.) 
+ Vol+1,2m+1,2n—1, W2141,2m +1,2n—1 — Ugi,am,2n 
5 | ,2 
— U31,2m, 2n + Wo 1, 2m, 2n) + ‘nn 
7 s' 
+ a Ey hak (Uy 74 22,80 Us 1,2 m,2n) + ix sey | 


Wir schreiben der Ubersichtslichkeit halber nur einen Teil der Glieder aus. 
Die wbrigen sind durch zyklische Permutation leicht zu erginzen. 

Wir ersetzen die Randbedingungen wie iiblich durch die Periodizitiits- 
forderung und nehmen einen Elementarkubus, dessen Kante N Punkte 


von jeder Sorte enthalt. 


!) M. Born u. Th. v. Karman, Phys. ZS. 13, 297, 1912. 
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Wir transformieren jetzt den Energieausdruck mittels 


Us l,3m, 2n — 


] 5: piehiond-- 9 


(yN)° \M | 
(28) 
mi ” (4 
l Vv {(22+1)r+2ms+ 2nt} Epet 
Usi+1,2m,2n = 7 a7 13 = © , 
(VN) }m 
Ebenso fiir die v > 7'7/" und die w + (’C". Es gelten weiter die Realitits- 


ox 


bedingungen ¢*., 


J 


_ —— 
r; 8; 


usw. Die 


kinetische Energie 


geht dabei in 


cine Summe von Quadraten iiber. Die potentielle Energie wird eine Hermite- 


sehe Form in 


Stufenmatrix ist. 


den 


Normalkoordinaten. 


bel der nur die 








Diagonalstufe 


deren 


Koeffizientemmatrix eine 


von Null verschieden ist. 














Jede Diagonalstufe gehort zu emem Wertsystem rst und hat die Form 
A (rst) Birst) Ci(rs) Di(rs|t) Clrt) Dirt{s) 
m Vm M m mM m Yn M 
Bir st) A(rst) Dyirsit) C (rs) D (rt\s) C (rt) 
}mM M Vm M M Vm M M 
C (rs) Dirs|t) A(stri B(str) C (st) D (st\r) 
m Vm M m Vm M m Vm M 
ms D (rs |t) C (rs) B (str) A (str) D(st|r) C (s t) 
Vm M M \mM M Vm M M 
C (rt) Dirt|s)  C(st) D(st| r) A(trs) B (trs) 
m \mM  ™ mM }mM 
Di(rt|s) C(rt) D (st|r) C (st) B (trs) A itr s) 
Vm M M ym M M Vm M m 
Wo 
A (rst)=2a+4B + 47(2- cos 7 cos 7 ~ 08 ~~ , cos — + 80, 
B (rst) =2acos if +2 - at + COS *) + 8dcos oot cos or 
mr (29) 
C(rs) =4ysin N sin i + 80, 
)(rs|t) = 86 sin a sin AT cos ae 
\\ir transformieren jetzt die Normalkoordinaten noch einmal, um die 


-Ghieder wegzuschaffen. Hierzu dient 


2\¥mM B 
(M—m)A 


IQ * 


of ’ “ 
Srst = Apge COS Pyg¢ + Ay s¢ SIN Myst, 
Srst = —Ars¢ SIN Pyg¢ + 4,57 COS Py gt. 


(tan? gree = } (30) 
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Sef Sols 


und zwei entsprechende Gheder fir 7/7/", €’¢". Die Transformation | 
den Zweck, dali auberhalb der Diagonale nur Glieder stehen, die y un 
proportional sind, die also klein sind gegeniiber den Diagonalglied: 
Der weitere Verlauf der Hauptachsentransformation geschieht nach 


1 


Storungsrechnung fiir Matrizen!). Mit dieser bestimmen wir die Traus- 


formation 


rst 
one = Si e+ st; 


’ rst £ 
Crst = > ts | Srstj> 


j=1 
die 7 auf Diagonalform bringt. 
Auf die Einzelheiten der Berechnung wollen wir nicht eingehen, 
verweisen auf die angegebene Literatur. 
Die erste Naherung erhalt man dadurch, dali man in (30) die (, D- 


© (optische) Zweige und drei untere 


Gheder streicht. Es oibt drei obere @ 
(akustische) Zweige, die auseinander durch zyklsche Vertauschung yon 
rst hervorgehen. 


In erster Naherung lauten die Eigenfrequenzen 
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') H. Born, W. Heisenberg u. P. Jordan, ZS. f. Phys. 35, me 19 
siehe auch Born-Jordan, Elementare Quantenmechanik. Berlin, Sprin 


1930. 
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Wir fiigen jetzt zu der Energie die anharmonischen Glhieder hinzu, die den 


\riften entsprechen, die auf emen Gitterpunkt von seimem Nachbarn 
sgeibt werden. Wir nehmen der Einfachheit halber an, dafi die iubere 
ktrische Kraft nur in der z-Richtung wirkt. Dies liefert die zusatzliche 


tentielle Energie 


| »> { (22+ 1, 2m, 2n — ol, 2m,2n) — (Uot—1, 9m, 9n — Ue2l, 2m, 2n) 
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Kine Betrachtung der Koeffizienten zeigt wieder, dai man nur die Glieder, 
die die Kombinationsschwingungen liefern, zu beriicksichtigen braucht, 


und dal die Oberschwingungen in drei Dimensionen gleichfalls verboten sind. 


Die Rechnung verlauft ahnlich wie in dem eindimensionalen Falle. 
Durch die Hauptachsentransformation wird der harmonische Teil der 
die Peierls- 


Knergie auf Hauptachsen gebracht. Wir kénnen wieder 


2 Om sti (7 
> Crest; § JI (J l, 
. . =F 
Dies hefert fiir die potentielle Energie 


sche Transformation Ce etj 2, , 6) anwenden. 
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a= ¢7N” 4.. 











434 M. Blackman, 


Die Bewegungsgleichungen sind 


1 OV 


C c= 
rst) ° 
, UD > tj OC_yr—-s 


p [sv Dretr' et 


- a mut 
24 J N 3 Part Or stj 


»—i,—7J 


Crs! t! j' Cp r', s—a’,t—t', je 


” dD 
a st ) 
4. SAS rstoo0 | 


Ors tj 
B Dooor's't’ 
24 yN3 


i(@m “9 + 
2 a oe rst 
rstj Coo0; e 7 


Co00j= Cr’ s' tt jC r'—s'—t', jr 


M000] 


’ i(@o—w -)t 
+ a ky, Uy, ; e 0003". 


Wir machen wieder den Ansatz 
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Fiihren wir die Rechnung weiter aus, wie in N 


man fir 7 die Gleichung 
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wo die cM sti Konstanten sind. Setzen wir das ein, so folgt 
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(Auf die kleine Verschiebung des Maximums dureh die Anharmonizi! 
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Bei der Auswertung dieser Integrale kommt in erster Naherung nur 


ain Ghed aus allen D-Gliedern in Betracht, d. h. die u,1, Uy 9, Ug9-Ghieder. 
ur It § It ) 


\Vir erhalten Integrale der Form (9 == NW? y = y [¥ = Ny 


LT sin pdgdydy sino +o (pypy) +o (pyx))t 
Ja (pzy)o(p py) (M40 (pypz) +o (yyy) 


rwla 








-2 
+ 2 ; 
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| \M a Mm ((B-Acosq)?(M~—m)* + 4m MG?*)'!2 
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Mém ) Mm ((B— A cos gp)? (M — m)* + 4m MG?)'i2 
aw) (@ yy) - 
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7) wo” (4 y4) s wow” (@ YX) 
und 
A = 2y (cos y + cos 7) (40) 
B=a+26+4y+40 
C =acos m + 26 (cos yp + cos 7) + 40 cos @ cos p Cos x. 


Nach langerer Rechnung ergibt sich schlieblich fir die Daimpfung die 
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Diese Formel unterscheidet sich von der eindimensionalen Formel hau): 
sichlich darin, dafi die Stellen w,, @, nicht mehr Funktionen nur der Mass); 
und m, sind. Es treten auch die Krafte auf in dem zusitzlichen Wurz R 


faktor. Fir gleiche Massen ergibt sich eine Konstante 


82 B'2k?k T ro 42 = 

, = —— , TO @et= . (44) ’ 

m*w ta) | m ° 

hy 

Alle Formeln miissen natirlich fir y = 6 = 6B = 0 in die eindimensional f 


Formel tibergehen. Es ist dabei zu beachten, dafi die obigen Integral 


MW 
nicht ganz streng ausgewertet sind, doch kann man behaupten, dab sic ie 
das Wesentliche der Absorption wiedergeben. Genau wie in der eindimen- , 
sionalen Formel ist die Dampfung auberhalb der oben angegebenen Grenze1: 
Null. 

Kine weitere Betrachtung der Formeln (33) bis (38) zeigt, dab Kom- 
binationsschwingungen zwischen den oberen Zweigen wie auch zwischen 
den unteren Zweigen erlaubt sind; zwar kommen diese in zweiter Naiherung " 
zur Geltung, doch ergibt eine genauere Betrachtung, dab sie etwas Neues d 


liefern, und wir wollen die Resultate kurz angeben. a 


Die neuen Kombinationsschwingungen liefern zusitzliche Absorption 
in gewissen Frequenzbereichen, und diese kénnen fir empfindliche 
experimentelle Methoden wohl bemerkbar sein. Es ist leicht einzusehen, 
dab diese Grenzen fiir den oberen Zweig 
20 bis 2wNy vy? 
222 (45) 
0 bis wo — hy x N 
222 





fiir den unteren Zweig 


(46) 


sind. 
Diese Stellen sind allerdings nicht als richtige Maxima zu bezeichnen, 
man hat nur einen Kinsatz oder ein, Aufhéren der Dampfung (Absorption), 


was vielleicht genau wie ein Maximum, wirken kénnte. 


Die Formeln fiir die Intensitét der Nebenmaxima zeigen kleine Unte: 
schiede gegeniiber dem eindimensionalen Fall. Die Intensitéat der Liniv: 
wird im allgemeinen kleiner werden, wenn das Massenverhaltnis sich [ii- 


nihert, doch laBt sich eine allgemeine Gesetzmabigkeit schwerlich angebe! 
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Experimentell lat sich sehr wenig aus den Barnesschen!) Kurven 
»ptnehmen, da es schwierig ist, die relativen Intensitaiten zu schatzen; die 


Reflexionsmessungen von Czerny-Barnes?) und Korth*) sind zwar 








 e " y Taeka . ’ varere) » ] ) 
liesem Zwecke hier besser geeignet, 100- 
aber ein Vergleich ist vorlaufig etwas % 

; Ke 
vewagt. Es ergeben sich auch hier keine 50 Ce 
besonderen Regelmabigkeiten, vgl. NaF os 

a. ; —_— 
Korth) und NaCl (Czerny); die experi- ‘$ LF NaF Nace 
| . . 
mentellen Daten reichen noch nicht aus, S40 
wn zuverlissige Schliisse ziehen zu 
; — ; 20 
konnen. Die Limenform ist nicht sehr 
verschieden von derjenigen, die nach der 5 } 
- A -- ae ae 10 20 30 YO 5060 80 100 
eindimensionalen Theorie folgt. Die Linie Welenlinge A inys 
fillt steil ab auf der eimen Seite, da- Fig. 2. 


Das Nebenmaximum in Reflexion 


regen viel langsamer auf der anderen, — 
. ‘ (nach K. Korth). 


und zwar um so langsamer, Je grOber 
die Massenunterschiede sind. Experimentell kann man das vielleicht auch 


aus den Messungen von Korth‘) fir NaF und LiF entnehmen (Fig. 2). 


§ 4. Diskussion. 

a) Stirkste Nebenmaxima. Wir sehen also, dab die dreidimensionale 
Theorie die Existenz der Nebenmaxima, die die eindimensionale Theorie 
vermuten lef, vollkommen bestitigt. Es ist zwar eine Abweichung von 
der einfachen Massenformel vorhanden, doch ist dies sicherlich nicht allzu- 
crob, da die Querkrafte bestimmt viel kleiner sind als die Krafte zwischen 
Nachbarn. Das sehr einleuchtende | 2-Gesetz behalt daher in gewissem Mabe 
seine Giltigkeit. Auch die Kurven von Barnes®) lassen eine Abweichung 
von diesem Gesetz erwarten. In fast allen Fallen lhegt das kurzwellige 
Nebenmaximum bei den Bromiden’ und Jodiden naiher an dem Haupt- 
iaximum als nach der einfachen Massenformel zu erwarten ware. Man 
sieht leicht ein, da das y-Gled in der Formel (48) negativ ist, wenn die 
lonen von ungefaihr gleicher GréBenordnung sind. Dies bedeutet, dal die 
requenzen der Nebenmaxima kleiner sind (die Wellenlange gréBer), als man 
nach der einfachen Formel des eindimensionalen Falles zu erwarten hiitte. 


') W. B. Barnes, ZS. f. Phys. 75, 732, 1933. 

*) M. Czerny u. W. B. Barnes, ebenda 65, 600, 1930. 

*) K. Korth, Nachr. d. Gétt. Ges. d. Wiss., Math.-Phys. KI]. 1932, S. 576. 
‘) K. Korth, 1. e. 
) 


°) W. Bowling Barnes, l.e. 
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Ks ist klar, daB man erst dann einen zuverlassigen zahlenmiail}).«), 
Vergleich vornehmen kann, wenn die Krafte zwischen den Tonen nach der 
Gittertheorie auf Grund der elektrischen Wechselwirkung berechnet sind!) 
Wir kénnen aber vorliufig aus den elastischen Daten doch gewisse Schliiss: 
ziehen. In der zitierten Arbeit von Born und v. Karman ist gezeivi 
worden, wie man die Molekularkonstanten a,B,y aus den drei beobachtet 
Klastizititskonstanten bestimmen kann. Hier haben wir vier Molekular- 
konstanten «,fB,y,0. Wir nehmen entsprechend als vierte beobachtbar: 
Konstante die Reststrahlfrequenz, die sich nach (31) aus den Molekular- 
konstanten berechnet. 


Wir haben folgende Daten: 





NaCl KC] 


Elastizitatskonstanten {> ¢,;== 4770 ey) = 1294 | e,,; = 3750 e,) = 655 


(kg/mm?) | C44 — 1320 C4, — 198 
Absorptionsmaximum (4p in “) 61,1 70 
Molekularkonstanten =: if £ 0 = BS. £=0 
(abs. Einh. 107°) = 2 27=— 45 y= OS1 y= 2,65 


Mit Hilfe von (48) und den obenstehenden Daten berechnet sich dic 
folgende Tabelle der Nebenmaxima, in der die beobachteten Frequenzen 


elngetragen sind. 


Tabelle (Wellenlingen in ,). 








Bezeichnung NaCl KCl = 
(Frequenz) beob. ber. beob. ber. 
Mo 61 (61) 71 (71) 
Wa-- Wb 41 41,1 ol 479 

oq — Wh ~ 400 380 — 9055 


Wie grob die Genauigkeit der experimentellen Angaben ist, abt sich 
schwer entscheiden. Die Messungen von Czerny-Barnes?) an NaC. 
KCl und Lif sind zwar sorgfaltig durchgefiihrt, doch ist die eigentlicl: 
Stelle des Absorptionsmaximums keineswegs ausgepragt. Viel besser 
zeigen die Reflexionsmessungen von Czerny-Barnes und vor. allen 
Korth*) die Maxima, die hier wirklich sehr gut ausgeprigt und ziemiici 


genau mebbar sind. Leider ist es nicht méglich, einen zahlenmiihigen 


') Diese Rechnung wird jetzt von Born und Thompson durchgefii!" 
und demniichst veréffentlicht. 


9 


*) Czerny- Barnes, l. ¢. 
3) K. Korth, le. 





ate 
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i.ebrauch von den Reflexionsmessungen zu machen, bis die Theorie auch 
fir Reflexion durchgefiihrt ist. 

Das zweite Nebenmaximum liegt nach der Theorie auf der langwelligen 
Seite des Hauptmaximums. Hier liegen im allgemeinen wenig Daten 
vor. Doch geniigen diese im Falle von Steinsalz, um zu schlieBen, 
dab eine Abweichung von dem normalen Verlauf der Absorption vorliegt. 
Betrachtet man die Daten, die Czerny ge- 
summelt hat (Fig. 3), so ist es klar, dab im k 
Gebiet von 100 bis 800m gréBere Ab- ‘ 
weichungen vorhanden sind, und auch in 
der Gegend um 4004. Es ist wiinschens- 27+ 
wert, dab diese Daten noch einmal sorgfaltig 
geprift werden, doch scheint der experi- 


aie —% id 
mentelle Befund die Existenz noch eines 





Nebenmaximums zu _ bestatigen. 








ps . — 70-9 
b) Weitere Nebenmaxima. Es ist von 50 100 200 300 7000 2000 
. . > Wellenfan / 
Czerny-Barnes!) ein weiteres Neben- yer inp 
maximum gefunden worden, und zwar bei Fig. 3. 


NaCl um 50, bei KCl um 61 und Lif aud dee aaa ae Sec 
un 19. Auch scheint Barnes immer a pr among heraenboneicangy 
zwel bei den Chloriden und Fluoriden zu (nach M. Czerny). 
finden. Jedoch bemerkt er, dal bei den 

Bromiden und Jodiden nur eins vorhanden ist. Theoretisch ist dazu zu 
sagen, dai, wenn auch keine eigentlichen Maxima zu erwarten sind, doch 
eine Anderung der Absorption an gewissen Stellen eintritt. Wie oben 
vezelgt wurde, bewirken die Kombinationsschwingungen zwischen den 
optischen bzw. akustischen Zweigen eine weitere Absorption innerhalb 
gewisser Frequenzgrenzen. Der Einsatz der Absorption an den Grenzen 
kénnte vielleicht als ein Maximum der Absorption erscheinen. Dieses ist 
zwar schwicher als die anderen, trotzdem kénnte es sehr wohl sein, dab 
diese Stellen den neu gefundenen Maxima zuzuordnen sind. Ein Vergleich 
der gefundenen Stellen fiir LiF und NaCl scheint diese Vermutung zu 
bestitigen. Es bleibt aber ein ungeklarter Fall bei KCl, wo die Massen 
der Ionen fast gleich sind. Hier ist das zweite gefundene Maximum bei 61 p 
so weit entfernt von dem anderen, dai es vorlaufig nicht erklart werden 
kann. Weitere experimentelle Angaben tiber diesen Punkt waren sehr 


interessant. 


') Czerny-Barnes, l.c. 
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Der Nachweis des zweiten Nebenmaximums mittels Reflexionsmessune.); 
ist schwierig wegen der Breite des Hauptmaximums. Doch findet Czer 
bei NaCl eine Abweichung von dem normalen Verlauf der Reflexion, 
er als eine Bestaétigung der Absorptionsmessungen betrachtet. Die Kury 
von Korth fiir NaF und LiF zeigen dagegen keine Anomalie. Dies braueit 
kein Gegenbeweis zu sein, doch kénnen erst weitere Messungen volli 
Klarheit bringen. 
Weiter liefern die Kombinationsschwingungen auch zusatzliche 
Absorption auf der langwelligen Seite des Hauptmaximums, und zwar 


sollte dies theoretisch in der Gegend von 100 und 800 w am deutlichst«, 















0 sein. Das ist vielleicht die Ursache 
Al der Abweichung von dem normalen 
- Absorptionsverlauf, die Czerny fest- 
0") 
| iene gestellt hat. 
0-*|- Gleder_ 2 ; . 
4 1U trarot- c) Absorptionsverlauf. Czerny 
10°’ += Glied . . in ees 
p hat seine Messungen iiber die Reflexion 
ie a , ee 
und den Brechungsindex von Stein- 
-5|_ ' 1 
10 salz benutzt, um die klassische Dis- 
_ ! | | 








10" 7 , 7 st] ’ 1A 4] » P iif ry ter 
% 8 22 2 38 2 38 #2 ye persilonstheorie elmer Frulung zu unter- 


Wellenlange A in pe ziehen. Zeitlich gehdrt diese Arbeit 
Fig. 4. 
Beobachteter Verlauf der Absorption 
verglichen mit dem Theoretischen (auf stellung!), denn bei diesen Messunven 
Grund der Dispersionstheorie) (nach “eh; 
M. Czerny). hat Czerny gefunden, dah der 


an den Anfang der ganzen Problem- 


ganz einfache Verlauf des Brechungs- 
index, den man auf Grund der Dispersionstheorie hitte erwarten kénnen, 
gar nicht vorhanden war; es zeigte sich vielmehr ein unerwartetes Maximui. 
des Brechungsindex und der Reflexion. Und selbst wenn man dieses neve 
Maximum mittels der Formeln der Dispersionstheorie beriicksichtigte, 
zeigten sich noch immer merkwiirdige Abweichungen von der zu erwartenden 


Absorption. Wir bringen die Fig. 4, die Czerny fiir seinen Vergleich benutzt 


1) Es ist interessant, festzustellen, daB schon H. Rubens und G. Hertz (Ber!. 
Ber. 1912, 8. 271) bemerkt haben, dab die Drudesche Theorie der Absorption 
nur qualitative Giiltigkeit besitzt. Sie haben den beobachteten und berechneten 





Wert der Extinktionskoeffizienten (k = nk) fiir Steinsalz verglichen, mit dem 
folgenden Ergebnis: ‘ 
Ainu k - 103. berechnet k- 103 beobachtet 
15 0,098 0,020 
18 0,185 0,185 
23 0.465 0,765 


300 1,70 26,4 
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Man beachte den sehr schnellen Abfall der Absorption fiir Wellen- 


agen kleiner als 20 uw, verglichen mit dem zu erwartenden Abfall. 
Czerny sagt: ,,[m Gebiete von 14 bis 39 wu (sind) die Unterschiede 
orob, daB man von einem Versagen der Dispersionsformel sprechen kann.” 
Die Erklarung dieser Tatsache folgt unmittelbar daraus, dali die 
impfungsformel, wie dies in $3 erwahnt wurde, nur innerhalb gewisser 
Grenzen der Frequenz Giltigkeit hat. Auberhalb dieser Grenzen erfolgt 
vin rascher Abfall der Dampfungskonstante zu Null. Da die Absorption 
proportional der Dampfung ist, wiirde man erwarten, dal sobald die Frequenz 
vrober ist (Wellenlinge kleiner) als die Frequenz des kurzwelligen Neben- 
iaxhnums @, + @,, die Absorption plétzlich absinken sollte. Hier kommt 
noch die Tatsache hinzu, die in b) erwahnt wurde, dal eine Zusatzabsorption 
von 2@po9 bis 2w yy sich erstreckt, ferner dab eine seriicksichtigung 


222 
von Gliedern vierter Ordnung der Energie auch weitere Zusatze in dem 


Gebiete, wo die Wellenlange kleiner ist als 30 u, geben wiirde. Es ist also 
verstandlich, dab der Abfall nicht sehr plétzlich erfolgt, immerhin ist er 
aber trotzdem viel rascher, als einer gedimpften Hauptschwingung ent- 
sprechen wirde. 

Auf der langwelligen Seite des Hauptmaximums kénnte man vielleicht 
einen ahnlichen Abfall erwarten, vor allem nach dem eindimensionalen 
Frequenzdiagramm. Es scheint, als ob es eine minimale Differenzschwingung 
veben sollte, und daher, daf fiir gréBere Wellenlingen als das zweite Haupt- 
nebenmaximum @, —@, die Absorption zu Null gehen sollte. Aber gerade 
die Kombinationsschwingungen zwischen den Zweigen bewirken, dab auch 
in diesem Gebiete Absorption stattfinden kann*), so dab man auf der Seite 
der gréBeren Wellenlingen keine besondere Anomalie zu erwarten hat. 
ixperimentell liegt nur eine Messung in dieser fraglichen Gegend vor, 
und zwar bei 1000 w von Nichols und Tear?). Dieses kann man als eine 
bestatigung der obigen Aussage betrachten, da keime anormal kleine 
\bsorption gefunden wurde. 

Innerhalb der Giiltigkeitsgrenzen der Dampfungsformel sollte man 
den Dispersionsverlauf mittels der Formel (42) darstellen kénnen. Es ist 
aber nicht méglich, diese in zwei gewodhnliche Dispersionsausdriicke fiir 
jedes Maximum zu teilen. Trotzdem wird es natiirlich moglich sein, den 
\erlauf niherungsweise so darzustellen (wie es auch Czerny getan hat), 


da man emige Konstanten zur Verfiigung hat. 


*) Siehe Formeln (45) (46) 
*) EK. F. Nichols u. J. D. Tear, Astrophys. Journ. 61, 36, 1925. 
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d) Ramaneffekt. Wir wollen hier untersuchen, inwieweit eine F\ 
struktur 1mm Ramaneffekt auftreten kann, von dhnlichem Charakter wie 
im Ultrarot. Wir gehen dabei aus von der Polarisierbarkeitstheorie 
Plaezek?), d. h. wir entwickeln die Polarisierbarkeit nach den Amplitw 
der Gitterteilchen und suchen die Auswahlregeln durch Symmetrieiiher- 
legungen zu bestimmen. Fiir den eindimensionalen Fall ergibt sich oli 
weiteres, dal die Oberschwingungen vorhanden sind, auch dab die Koi- 
binationsschwingungen teilweise erlaubt sind (d.h. nur die N/2-Schwin- 
gungen sind verboten). 

is treten also Maxima der Intensitat auf, die von den Stellen maximal 
Dichte der Eigenfrequenzen herriihren; diese sind fiir die eindimensionale 


Kette — aa 


M m 
1 = OY M+ m’ M2 = OV M+ mm 


Die Kombinationsschwingungen liefern nach dem oben Gesagten cin 





kontinuierliches Spektrum, aber keine Maxima; das Spektrum bricht bei 
der ersten Oberschwingung ab. 

Der dreidimensionale Fall ist schwieriger zu behandeln, wir wollen 
hier nicht weiter darauf eingehen, aber wir glauben, dab die wesentlichen 
Resultate der eindimensionalen Betrachtung auch in dem dreidimensionalen 
Kalle ihre Giiltigkeit behalten werden. 

EXxperimentell legt eine Arbeit von Rasetti?) vor tber das Streu- 
spektrum von Steinsalz. Hier sind mehrere Maxima der Streuintensitit 
zu erkennen, sowohl im Stokesschen wie auch im anti-Stokesschen 
Teil des Spektrums. 

Kine qualitative theoretische Erklarung, die zugleich von Fermi 
gegeben wurde, enthalt fast alle die obigen Schliisse auber den Auswalil- 


GQ 


regeln. 
Kine Untersuchung der gefundenen Intensititskurve zeigt’), dab 
man ganz zwangslaufig den Oberschwingungen Maxima im Streuspektrum 


zuordnen kann: nach dein folgenden Schema: 





Bezeichnung Frequenz 


2 ay 340 cm—1 
2 @, ‘ 280 
2 ws 224 


1) G. Placzek. Leipziger Vortrage 1931. 

*) E. Fermi u. F. Rasetti, ZS. f. Phys. 61, 689, 1931. 

3) Es wurde in einer fritheren Mitteilung (Naturwissensch. 21, 367, 1°: 
versucht, das Spektrum durch die Uberlagerung zweier Spektren darzustell: 
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bleiben zwar kleinere Maxima uneingeordnet, aber das Obige gibt im 

sentlichen die gefundene Intensitatskurve wieder. 

Die Untersuchungen tiber den Ramaneffekt der Alkalihalogenide sind 

<) komplementir und erginzend zu den Experimenten tber die Fein- 
struktur der Reststrahlen. 
Kritik. 

Die Theorie ist insofern unvollstandig, als die Krafte zwischen den 
Gitterpunkten, die hier rem formal eingefiihrt wurden, noch der Berechnung 
mf Grund der elektrischen Wechselwirkung bediirfen. Weiter wurde 
hier eine StOrungsrechnung durchgefiihrt (bis zur ersten Naherung) in der 
\nnahme, dafi die Querkrafte klein genug sind gegentiber den Kraften 
zwischen Nachbarn, um die Konvergenz des Verfahrens und eine brauchbare 
erste Naherung zu sichern. Es ist allerdings unwahrscheinlich, dab die 
Lave der Nebenmaxima durch die Beriicksichtigung hoéherer Naherungen 
wesentlich geaindert werden wird. Vernachlassigt wurde ferner die Polari- 
sierbarkeit der lonen. Auf die Lage der Nebenmaxima kann dies schwerlich 
emen groBen Einflufi haben, da die Nebenmaxima auf der Aufspaltung 
der Frequenzzweige und dies wieder auf der Massenverschiedenheit der 
lonen beruht. Immerhin kann der Einflufi auf die Intensitat erheblich 
sein. Weiter sind nur die anharmonischen Glhieder dritter Ordnung in der 
Energie beriicksichtigt worden, aber die Hinzufiigung von Gliedern vierter 
Ordnung wiirde kaum etwas andern, da die hinzukommenden Glieder in 
der Daimpfung bestimmt ziemlich klein sein wiirden. ‘Sie koOnnen aber 
verade in dem Absorptionsabfall eine Rolle spielen. 

Ferner ergibt eine Betrachtung der héheren Glieder des elektrischen 
Momentes beziiglich der Ionenverschiebungen, dai diese keine Ober- 
schwingungen liefern wiirden, sondern nur Kombinationsschwingungen. 
(Jualitativ wiirde also die Beriicksichtigung dieser Gheder nichts Neues 


ergeben. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Max Born, méchte ich 
herzlich danken fiir die Anregung zu der Arbeit, fiir sein grobes Interesse 
und fiir wertvolle Diskussionen und Ratschlage. Herrn Dr. Teller bin 
ich sehr zu Dank verpflichtet fiir viele interessante Diskussionen und 


iiannigfache Hinweise. 


da bei Rasetti zwei dicht beieinander liegende Linien eingestrahlt wurden. 
Herr Placzek war freundlich genug, mich darauf aufmerksam zu machen, daf 
das Streuspektrum, das von der einen Linie herriihrt, zu schwach ist, um einen 
zroben Kinflu8 auf das Gesamtspektrum auszuiiben. 
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Anhang 1. 


Lne lineare Kette mit zwei abwechselnden Massen und der Ubergang : 
Da diese Frage fiir die eindimensionale Gitt.. 





Falle gleicher Massen. 
theorie sehr wichtig ist, sei die Behandlung an Hand der Transformations 
Dal 


formeln kurz skizziert. Am deutlichsten zeigen die Abbildungen (Fig. 5 bis 9 


or 
| 
| 






































0 N LN x 
Fig. 5. 
wh ‘ aL af ” w) ad - 
y é & é 3 é 
é y Y) y y g 
m=-M m-M ™m=M 
0 W N x 0 W NW x 0 4 Nx 
Fig. 6 Fig. 7. Fig. 8 
7) ) - 
c 
Se ae 
Fig. 9 entspricht 
Z —— 
m=-M 
0 N % 
Fig. 9. 


wie die Normalkoordinaten sowie die Frequenzen fiir den Fall gleicher 
Massen in diejenigen fiir den Fall ungleicher Massen iibergehen. 


Die Hauptachsentransformation fiir gleiche Massen lautet 
mix 


2N 1 1 
et 
uy = >, Bos é,., Ank —_ ee ee e* ’ 
k=1 Ym V2N 
N 2N 
— es Ank &, + po Qk &,. 
k== N 


k= 1 
N N 

- Ayn Sk + > Ay n+kéEniz (Fig. 5) 

R== 1 k==1 

N 

= -> (a,x &;, + Ay, N+k Ex + ks 


P=] 


k 
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} er 
N 
“Ug Zin “* — 
hg “uy, = p> Ank (&;, + (— LP Ey, i): 
ntter- k=1 
utio 
bis 9 Daraus tolet mit N= Ex ip 
N N 
Men = >) one (Ee + Even) = Dy Gone l(E& + Nic): (Fig. 6) 
k=1 kai 
N N 
7 : 
Uy n 1 = >) Gons1.¢ (Oe — Even) po 1, k (Sk — Nx) 
N 
Usn = > Ayn, k (&;, - 1k) 
k=1 
N 
2 N \ 
Sef | , , ’ , ’ . - s v 
= Di done (Ee + ye) + So done (Ge + mi) (1 me oe k’) 
k=} N “ 
k= 
9 
N N 
Z 2 
be. | ’ ' ’ ~-s t.! , a 
<i 42n, r(&e + Nk) + bs Pe ip (Sv | eT 
k=1 k=1 Qn 9 a k 9 + k ry + f 
Setzen wir jetzt 
Ey — WN ’ 
k’ k’ 
2 2 
a - (Fig. 7). 
, | ae 
YN hw = 2 ce 
2 2 
Dann ist 
N \ 
Un = 5 Fen, aS + i) + Sa. N (IN a oN A 
k=1 k=1 2n - : + : 1 


\ 
2 N 
— >> Asn k (&;, i nr) + p> Gan,k (n: + E,.) (Fig. 8) 
N 


k= 


» 


‘= 


_ Dy Gen, (Ex + Nk)» 


k= 


i] 
ae 


0 jetzt die Abzihlung so vorzunehmen ist, wie die Abbildung zeigt. 
\hnliches gilt fir u,,,. 4. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 30 
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Wir haben hier eine entsprechende Form wie fiir den Fall von z 


Massenpunktsorten. Dort hatten wir 


1 1 wh 2n 
Usn = ——= De (&, cos a + Nx SIN &), 
ym VN , 
, Fig. 9 
l l + “ @n+1) } 
“ont = = ey @* (— &, sin a + 7, COS %;). 
\M\N 
, : ' sn ] 
setzen wir ii ~- M und cleichzeitig COS XL}. ae sin Lies SO erhalten WIr 
9 
_ 


die obige Formel fiir u,, und gleichfalls fir wy, , ,- 


Anhang 2. 


Wir wollen hier eine Betrachtung der Schwingungsformen und Ampli- 
tudenverhaltnisse geben fiir den Fall einer eindimensionalen Kette. Hier 
gehen wir von der Hauptachsentransformation aus und leiten alles yon 


dieser ab! he 





i 1 wee oe 
eo oe me X  (&, cos a, + Mic SIN Oy.) » 
Ym VN 
| 1 ee on it uy 
Menis = VM VN Se N (— & sin a, + 7, COS a). 


Wenn die /-te Eigenschwingung angeregt ist, so gilt 





nik 
(hk) l V 2” e : ' = \ 
te. = | e : (F, COS a, + 7, SIN &;), 
m 
| (2 
tik 
(k) l —= (2 4 1) — 
Usn+1 = yM é * (— §, Sina, + 1, COS a). 
Daher 
(k) tik r . 
ents m ~— {tan a | --- oberer Zweig, 
= g - . n 
ui) M | cot «| --- unterer Zweig. 


') In einem in Kiirze erscheinenden Handbuch, Artikel Born und Gépper' 
Mayer ,,Gittertheorie der Kristalle‘ ist dieses Problem gleichfalls behan«: 
worden, und zwar von den Bewegungsgleichungen ausgehend. Wir erhalten hic! 


natiirlich genau dieselben Resultate. 
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= VmM mk ‘bt sicl 
tzen Wir eln tan 2 @; ae COS , SO ergibt sich 
M—m N . 
ak 
(k) nik 2meos .. 
Us 0 +1 I 
—— = @ N ___ — sentir. (4) 
yu” / ») IL k 
9 ¢ a 
os M—m + ) (M — m)? + 4m M cos 


Als besondere Falle betrachten wir 


a) k = N die Grenzschwingung 


b) k = N/2. Hier zeigt (2), da im oberen Zweig nur die kleinere 
\lasse sich bewegt, waihrend die grébere ruht, dab hingegen im unteren 


Zweige das Umgekehrte der Fall ist. 











448 








(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) <i 


Elektronenmikroskopische Abbildung 
mit lichtelektrischen Elektronen. 
Von E. Briieche in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 16. September 1933.) 


Aus einer Zinkplatte wurden durch starke ultraviolette Bestrahlung Elektronen 
ausgelést und mit 30 kV beschleunigt. Mit Hilfe einer magnetischen Linse wurde 
die Zinkplatte wenig vergréBert abgebildet. 


Die zur elektronenoptischen Abbildung eines Objektes erforderlichen 





Klektronen kénnen in verschiedener Weise erhalten werden. Fast alle ) 
sich hier bietenden Méglchkeiten sind bereits — wenn auch zum Teil nur 
in Vorversuchen — ausgenutzt worden. Bisher wurden untersucht: 
Kigenstrahlende Objekte Fremdbestrahlte Objekte 
1. Gliihemission ') 1. Elektronendurchstrahlung *) 
2. LonenstoB *) 2. Elektronenreflexion °) 


3. Sekundarstrahlung *) 


Den noch fehlenden Beweis, dab sich auch mit lichtelektrischen Elektronen 
Abbildungen vornehmen lassen, haben wir®) nun ebenfalls erbracht. Dabei 
folgte ich einer Anregung von Herrn Dr. Alberti, der in seiner Disser- 


tationsarbeit’) bereits hierhergehérige Erscheinungen beobachtet hatte. 


') KE. Briiche u. H. Johannson, Naturwissensch. 20, 49, 353, 1932; 
Ann. d. Phys. 15, 145, 19382; M. Knoll, F. G. Houtermans u. W. Schulze, 
ZS. f. Phys. 78, 340, 1932. 

2) M. Knoll u. BE. Ruska, Ann. d. Phys. 12, 607, 19382. 

3) V. K. Zworykin, Journ. Frankl. Inst. 215, 554, 1933; M. Knoll u. 
G. Lubszynski, Phys. ZS. 34, 671, 1933. 

') K. Briiche u. H. Johannson, Phys. ZS. 33, 898, 1932, Anmerkung 1. 
Die erhaltenen Aufnahmen wurden im Tagungsvortrag gezeigt, jedoch im Vor- 
tragsabriB nicht mit abgedruckt (Wiedergabe s. Jahrbuch d. AEG-Forschungs 
Instituts III, S$. 119, 1933). Wesentlich bessere Aufnahmen erhielten kiirzlich 
B. v. Borries u. E. Ruska, ZS. f. Phys. 83, 187, 1933. 

s) EK. Ruska, ebenda 83, 492, 1933. 

6) Die Versuche fiihrte Ek. Treschan durch. 

7) E. Alberti, Ann. d. Phys. 39, 1133, 1912. 
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Das Rohr emer stark tberheizten Quarz-Quecksilberlampe Q wurde 
h eine Quarzlinse J auf eine frisch geschabte und nut Bohrungen ver- 


ie Zinkplatte Z projiziert. Die zu einem Messingrohr Phin durch einige 


10cm 























1) 
Ny 
a 
a 
2 
Fn | 
+ 
7) 


zehn Kilovolt (Influenzmaschine) beschleunigten lichtelektrischen Elektronen 
wurden durch die magnetische Linse .W/ gesamimelt und zu eimem Bild der 
Zinkplatte auf dem Zinksulfid-Silber-Fluoreszenzschirm S vereimigt. Dieses 
Bild wurde mit blauempfindlicher photographischer Platte und durch Blau- 


filter (Zinksulfid-Silber leuchtet blau!) photographiert. 





* 


Fig. 2. Fig. 3. Elektronenbild der 


Elektronenbild Lichtbild geschabten Kathode in 
einer lichtelektrischen Zinkplatte mit Bohrungen in 6facher Vergréferung. 


2facher Vergréferung. 


Kine so bei 830 kV in 2.5facher VergrOéberung erhaltene und im Mabstab 
1: 1 wiedergegebene Abbildung der lichtelektrischen Platte ist im Fig. 2 
ueben der entsprechend vergréberten Lichtphotographie der Zinkplatte 
abcedruckt. 

Die Versuche haben gezeigt, dab die Elektronenintensitat eimer licht- 
eloktrischen Platte vollstaéndig ausreichend ist. um auch bei hoheren Ver- 


30 * 
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groberungen gut sichtbare und photographierbare Klektronenbilder zi er. 


moglichen. Die Ergebnisse legen es nahe, die Versuche auf lichtelektris hy. 





Schichten, wie sie fiir die teehnischen Photozellen Bedeutung haben, « us. 


zudehnen. 


Nachtrag bei der Korrektur. Die inzwischen von J. Pohl weitergefiihri ey 
Versuche haben zu wesentlich besseren Abbildungen gefithrt, auf dese, 
z. B. Schrammen der Kathode (Fig. 3) deutlich hervortreten. Weitc 


Versuche iiber den Untersehied verschiedener Metalle, den Einflub diinne 


Metall- und Rubauflagen auf der Kathode usw. sind im Gange. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Allgememe Elektrotechnik 


der Technischen Hoehsehule Dresden.) 


Eine neve Art von Glimmentladung ohne 
Hittorfschen Dunkelraum und ohne Kathodenfall. 


Von A. Giinthersehulze und Hans Frieke in Dresden. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 25. September 1933.) 
gegang | 


\Vird eine kreisf6rmige Scheibe von 15mm Dicke. 60 mm Durchmesser und 
beispielsweise 10000 Ohm Widerstand bei 200 Volt Spannung aus dem Wider- 
standsmaterial Ozelit als Kathode einer Glimmentladung in [delgasen oder 
Molekiilgasen eingeschaltet, so ist weder ein Hittorfscher Dunkelraum noch 
ein Kathodenfall in Gas vorhanden. Das negative Glimmlicht sitzt unmittelbar 
auf der Kathode auf. Bei Gasdrucken bis hinab zu 0,01 Tor kann eine solche 
Kathode von 30 ¢m? Oberfliche ohne Kathodenfall mit Strémen bis 100 mA 
belastet werden. Bei noch geringeren Drucken beginnt ein geringfiigiger Dunkel- 
raum zusammen mit einem entsprechenden Kathodenfall zu entstehen. Sonden- 
messungen in Wasserstoff von 0,33 Tor ergaben nicht einmal 1 Volt Kathoden- 
fall. Nach etwa achtstiindiger Dauereinschaltung beginnt sich ein Dunkelraum 
und Kathodenfall auszub.lden. Die Kathode verliert ihre Wirksamkeit. Durch 
Gliihen in Luft oder ntladung in Sauerstoff kann sie wieder wirksam gemacht 
werden. —- Die EKrscheinungen zwingen zu dem Schlub, dai aus der Oberfliiche 
der Ozelitkathode Klektronen mit Geschwindigkeiten von etwa 20 bis 30 Volt 
herausfliegen. Its wird angenommen, dal sie diese Geschwindigkeit in einer 
iuberst diinen, hochisolierenden Oberflichenschicht erhalten, die durch Oxy- 
dation des Materials entsteht und in der infolge ihres sehr groben Widerstandes 
eine auberordenflich hohe Feldstirke herrscht. 


Ll. I’ntdeckung. 


Zum normalen WKathodenfall der Glimmentladung gehort eme ganz 
besthnmte, von Gasdruck, Gasart und Kathodemmnaterial abhangige, normale 
Stromdichte. Es sollte expermentel] die Frage beantwortet werden, ob 
elie andere Stromdichte bei emem anderen ,normalen’ Kathodenfall da- 
durch erzwungen werden kann, dal als Kathode ein Halbleiter gewahlt 
wird. Sobald der Spannungsverlust in diesem Halbleiter so grob ist, dab 
der Strom dadurch, dab er sich zur normalen Stromdichte zusammenzieht, 
chr Spannung im Halbleiter verbraucht als er am Kathodenfall gewinnt, 
inibte die Zusanunenziehung vorzeitig aufhéren und sich eine geringere 
Stromdichte mit hoéherem Kathodentall einstellen. 

Als Halbleiter wurde Ozelit (ein gesintertes Genmusch von SiC + C 


Ton) gewihlt, weil dieser in geeigneter Plattenform mit  spezifischen 
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Widerstanden zwischen 9000 und 750000 Ohm: em von der Firma C. ( 
radty, Nirnberg. bezogen werden konnte, so dab alle Voraussetzm 


fiir eine erfolgreiche Untersuch 
















PT TNTT UHH TUUHATUGHT THAT RUA TUHA TEETH TUHTTHHHTT 
HAA HTN blave Zone vegeben schienen. 
Sis |) _roter Glimmsaum ' 
i Hitto f oa Ks wurde also elne ( VA iit- 
fitfor . 
A scheibe von 6,0 em Durchinesser. 
Fig. 1. 1.5em Dicke. 10000 Ohm Wicer- 


Bunter Wasserstof?: 


Schema der kathodischen Entladungsteile. stand bei 200 Volt mn eme 


croben {eziplenten als) Kathod 
angeordnet, wober durch sorgfaltige Verkleidung der unteren, zur Stron 
gufihrung nut Kupfer bespritzten Grundfliche als auch der Seitenflich 
mit Glimmer und Glas, dem Strom zum Austritt in das Gas nur di 
obere Flache tibrig blieb. Als Gas diente bunter Wasserstoff. Die ander 
Klektrode war eme Eisenscheibe gleicher, freier Stirnflache. 

Bem Einschalten zeigte sich jedoch alsbald nicht die erwartete [r- 
scheinung, sondern eine vollkommen verbliiffende andere: auf der Halb- 
leiterkathode sab eine Glaunmentladung ohne Dunkelraum. Die Entladuny 
in buntem Wasserstoff ist fiir derartige Untersuchungen besonders geelgnet, 
well sie die eimzelnen kathodischen Entladungsteile in sehr scharf aus- 
gepragten Farben enthalt und weil sie eine Gewahr fiir duberste Reinheit 


des Wasserstoffes, abgesehen vom Quecksilberdampf, bietet. Fig. 1 zeit 





Fig. 2. 


Dunkelraumlose Glimmentladung in buntem Wasserstotf an Ozelitkathode yon 
6,0 em Durchmesser bei 20 mA. Rechts fehlt die Anodenglimmhaut, weil das 
Ionisierungsvermigen der Elektronen bis zur Anode reicht. 


schematiseh die Glinmentladung des bunten Wasserstoffes an einer norma 
Metallkathode, die sich bei 4 befindet. Bein Halbleiter dagegen teh 
der Teil zwischen 4 und B yollkommen. Die weimrote Glimmkante 


auf der jetzt bei B zu denkenden Kathode auf. Daritber befand sich « \ 
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» Cop. laue Leuchten. Zusanunen mit dem Dunkelrawn fehlte auch der Kathoden- 
Tae ll. Fig. 2 zeigt eme Photographie einer solehen dunkelraumlosen Glinu- 
hin itladung. 


Uber das Verhalten dieser erstaunlichen neuen Art von Glinnnentladune 


Ze lit egeniiber den verschiedenen Variablen wird im folgenden berichtet. 


Il. Gasdruck. 














fides 
nen, Tabelle 1 zeigt den Kinflufi des Gasdruckes auf die Erscheinung. 
hod 
Tabelle 1. 
ro. - ; . - ; ° 
Wasserstotf: Halbleiter 20000 2 Wasserstoff: Halbleiter 5000 2 
dich bei 400 Volt, J 20 mA = const. bei 200 Volt, J 20 mA const. 
di 
Gesamtspannung | Volt} Gesamtspannung [Volt] 
hers p ~~ —- p ~ —— —— 
Halbleiter- ee ; Halbleiter- — on . 
Tor] natiedia Eisenkathode (Tor| kathode EKisenkathode 
fur. ON " i ! — 
2,28 505 730 2,11 305 455 
Lall- 1,40 495 785 1,42 290) 505 
Lane 1,02 495 865 1,03 280 565 
. 0,70 480 1005 0,72 283 655 
het, 0,42 470 1235 0,40 325 1080 
? 0,080 450 --- 
heit 0,033 * 470* — 
elit * Bildet sich Dunkelraum von 
etwa 0.8mm aus. 
Argon: Halbleiter 5000 2 Sauerstoff: Halbleiter 10000 2 
bei 200 Volt, J = 20mA = const. bei 200 Volt, J = 20mA = const. 








Gesamtspannung | Volt} Gesamtspannung | Volt] 





p p -— ee ~~ 
Halbleiter- SS nw Be : Halbleiter- cilia : 
(Tor’ Latihade Kisenkathode Tor] kathode Eisenkathode 
1,44 245 480 0,207 370 800 
1,06 245 490 0,0404 370 2100 
0,76 245 515 0,0082 390 * _- 
0,44 235 600 * Dunkelraum 1mm. 
0,21 240 880 
0,085 280 * 1920 
0,033 SOU ** _ 


* Dunkelraum etwa 0.5mm. 
** Dunkelraum etwa 6mm. 


Die Tabelle zeigt, dab die Spannung, wenn der Halbleiter Kathode ist, 
bel konstanter Stromstirke mit sinkendem Gasdruck nicht schnell steiet, 
wie bei der gewOhnlichen Glimmentladung, sondern von ihr unabhingig ist. 


Die Spannungsschwankangen rithren von Wandern der Austrittsstelle des 
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Glinnnlichtes auf der WKathodenoberflaiche her.  Erst wenn bet aiuber 

veringen Drucken em schmaler Dunkelrauim sich auszubilden begimnt, fan: 

auch ein Wathodenfall an zu entstehen und die Spannung entsprechend z 

steigen. Fig. 3 zeigt die Abbildung eines Dunkelraumes von 3mm Dick 
ber O,O1S Tor. lim Einklang mit dem fehlenden Kathodenfall nit di 
Dicke des negativen Glinnnlichtes nur etwa proportional der freien Wegling 
des Gases zu. Der grobte Teil der Gesamtspannung konunt auf den Spa 

nungsverlust im Halbleiter, wie ber den Sondenmessungen, Abschnitt XI, 
venauer gezelet werden wird. 

Aun Vergleich sei erwahnt, dab ber Sauerstoff von 0.0082 Tor (Tabelle | 
ber normalem Kathodenfall die Stromstarke ber der gegebenen Kathoden 
oberflache nur noch 4- 10-?mA statt 10, oder nach 
Wunsch auch 100 mA, betragen wiirde. Das helt, 
es kOnnen von Ozelitkathoden ganz unvergleichlich 
viel grébere StrOme bei verschwindendem Kathoden 
fall in das Gas geleitet werden, als selbst bei hoch- 
anomalem Kathodenfall aus gewOhnlichen Kathoden. 

Bei hoheren Drucken von mehreren Tor lenchten 
elnzelne, beinahe punktf6rmige Stellen der Kathode 


wesentlich heller als die tibrigen, ein Zeichen, dal 





sich die Oberfliche fiir die Entladung nicht iiberal! 


Fig. 3. p . 
Wie Fig. 2, jedoch 0,018 Tor. eleich vunstig verhalt. Da diese Stellen rasch 
Rechte Figurenhilfte drei- 
fache Belichtung der linken. 


wechseln, entsteht der Eimdruck eines blassen Funken- 
spiels. 
Bei veringen Gasdrucken leuchtet dagegen das Gas iiber der Kathode 


vollkommen gleichmabig. 


Ill. Stromstdrke. 

Iebenso wie der Gasdruck weitgehend verringert werden kann, kann auch 
die Stromstarke weitgehend gesteigert werden, ohne dal der fiir die Gas- 
entladung erforderliche Teil der Spannung zummomt. Am sichersten lalit 
sich das mit Hilfe der Dicke des negativen Glinmnlichtes feststellen. Wird 
an elmer gewOhnlichen Kathode die Stromstirke tiber die normale hinaus 
vergrobert, so steigt der Kathodenfall und damit sehr schnell die Dicke des 
negativen Glimmiichtes, weil die Reichweite der Elektronen mut ihrer 
Geschwindigkeit schnell zunimmt. Bei beispielsweise Neon dagegen wa 
bei 2.5 Tor die Dicke des Glimmliehtes an der Ozelitkathode bei 100m 


nicht gréber als ber LOmA. Die Dicke des negativen Glimmilichtes w: 


dabei die gleiche wie die einer eben anomalen Entladung an einer gewOhnlich 
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athode. Die entsprechende Stromstarke ist an emer Kisenkathode etwa 
mA. Ks labt sich also in diesem Falle an emer solechen Kathode die mehr 
s 20fache Stromstirke herstellen, ohne dal ein wesentlicher Kathodenfall 
itsteht, wober sich natiirlich eme die Augen blendende Helligkeit des 
egativen Glimiuilichtes ergibt. Eine obere Grenze konnte fiir die Strom- 
iirke, abgesehen von der starken Erhitzung des hochohmigen Halbleiters. 
iht gefunden werden. Ganz das gleiche heb sich bei den anderen Gasen 
cobachten. Die Gesamtspannung im Entladungsgefab stergt mit der Strom- 
stiarke wegen des groben Olamschen Widerstandes des Halbleiters stark an 
ind mut der Erhitzung des Halbleiters andert sich die Spannung wiederum. 
Wa ferner bet diesen Halbleitern der Ohmsche Widerstand mit steigende 
Spannung abninunt, ist es kaum moglich, durch Subtraktion des unmittelbar 
in Abhangigkeit von der Stromstirke bestimmten Spannungsverlustes des 
Halbleiters von der Gesamtspannung die Spannung der Gasstrecke zu be- 
stimmen, ganz abgesehen davon, dal sich wahrscheinlich an der Oberflache 
des Halbleiters die Verhaltnisse weitgehend andern, wenn die angrenzende 
Gasphase zur Messung des Widerstandes durch eine Metallphase ersetzt 


wird. Naheres findet sich unter Abschnitt tiber Sondenmessungen. 


IV. Gasart. 
Hier ist nur kurz zu erwahnen, dab die Erscheinung in allen unter- 


suchten Gasen He, Ne, Ar, Hy, Os in gleicher Weise vorhanden war. 


I’. Optische Erscheimungen. 

In buntem Wasserstoff wurde die Intensitét von H, und Hg 5461 
un Glimmleht in Abhangigkeit vom Abstand von der Kathodenoberflaiche 
photometrisch nach einer in einer friheren Verdffentlichung gegebenen 
Methode bestimmt?!), auf die hier verwiesen wird. 

Die so erhaltenen Kurven sind in Fig. 4 mit den entsprechenden, frither 
aufgenommenen Kurven zusammengestellt, die in buntem Wasserstoff bei 
leicht anomalem Kathodenfall und dem gleichen Druck von 2,76 Tor 
erhalten wurden. Die Figur zeigt, dali sowohl die beiden H,- als auch die 
beiden He 5461-Kurven in ihrem Verlauf gut iibereinstimmen, wenn der 


Nullpunkt fiir die an der Halbleiterkathode angestellten Messungen wm 


Simm nach rechts verschoben wird. 8mm ist aber gerade die Dicke des 


Dunkelraumes einer leicht anomalen Glimmentladung in buntem Wasser- 


stoff von 2,76 Tor an einer Eisenkathode. Also auch optisch ergibt sich, 


') A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 83, 152, 1933. 
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dali der Dunkelraum an der Halbleiterkathode vollstandig fehlt. Di 


lntensitaét H ist in Fig. 4 in willkiirlichen Einheiten angegeben, die sic. 





aus der Spaltbreite des Photometers und der b 










nutzten Vergleichslampe ergeben. 


In den anderen Gasen ergaben sich ganz die ent 





sprechenden optischen Erscheinungen. 


Vl. Kinflup des Kathodenmaterials. 
Von der Firma Conradty, Niirnberg, waren sechs 
Sorten Ozelitscheiben gleicher Abmessungen vou 


folvenden Widerstinden geliefert worden: 


























9000 
x $000 Nr. Ohm Volt Dicke in mm 
e rene 
# 7000 1 200 10 15 
s 2 5 OOO 200 1d 
6000' ‘ 10 000 200 15 
4 20 000 400 15 
5000+ 5 40 OOO 400 15 
6 10000 200 4.5 
4000* 
one Sie zelgten mit allemiger Aus- 
nahme der ersten mederohmigen 
2000 ' " 
Sorte und letzten diinnen Platte 
1000+ hohen Widerstandes samtlich den 
| wN cesuchten Effekt. Dagegen zeigten 
0 214%|\|6'|8 |0\2|M |B : , , P 
Abstand von Eisen-Kathodeinmm | sie nicht eine ausgeprigte Zu- 
of v6 ¢ wv eo © elie cee” 
Abstand von Halbletter-Kathode in mm nahme des Effektes mit zu- 
Fig. 4. nehmendem Widerstand, wie ur- 


Intensitétsverlauf der Linien H, und Hg 5461 


springlich erwartet wurde. Es 
vor einer Eisenkathode und einer Ozelitkathode. I ‘ 


wurde anfangs vermutet, die Ge- 
schwindigkeit der aus der Kathode austretenden Elektronen und damit 
ihre Reichweite und die Dicke des negativen Glimmiichtes wiirden um so 
erOber sein, je gréber der Ohmsche Widerstand der einzelnen Proben 
wire. Das war nicht der Fall. Vielleicht war die Glimmlichtdicke bei der 
Probe 5 etwas gréber als bei der Probe 2, aber keinesfalls das Achtfache 


wie der Widerstand. 


Il. Verdnderlichkeit der Erscheinunq. 
Die an den verschiedenen Gasen durchgefiihrten, unter IV, erwahnten 
optischen Versuche dauerten mehrere Stunden. Bei dieser Dauereinschaltung 


zeigte sich eine ganz allmihliche Abnahme des Effektes. Es bildete sich 
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wihlich em Dunkelraum und ein.entsprechender Kathodenfall aus, und 
ir anschemend mit zunehmender Geschwindigkeit, bis die volle ge- 
hnliche Dunkelraumdicke zusammen mit dem vollen Kathodenfall 
reicht war. 

\Wurde jedoch eme solehe unwirksam gewordene Kathode in trockenem 
siuerstoff von 0,2 Tor emgeschaltet, so schrumpfte bei starker Strom- 
belastung der Dunkelraum etwa 20 Sek. nach dem Einschalten innerhalb 
weniger Sekunden aut Null zusammen, und blieb dann auch bei kleinen 
Stromen Null und der Kathodenfall versechwand. Die Kathode war wieder 
voll wirksam geworden. 

Auch in anderen Gasen konnte voriibergehend die Kathode dadurch 
wieder wirksam gemacht werden, dab die Kntladung etwa eine Minute lang 
wut umgekehrter Stromrichtung eingeschaltet wurde, wobei auf der Halb- 
leiterelektrode eime Anodenglimmhaut sab. Beim Wiederherstellen der alten 
Stromrichtung war im ersten Augenblick kein Dunkelraum vorhanden, 
aber er bildete sich in diesem Falle schon nach einer Anzahl Sekunden langsam 
wieder aus und war nach etwa eimer Minute wieder voll vorhanden. 

Ferner lieb sich eme unwirksam gewordene Kathode dadurch wieder 
voll wirksam machen, dab sie etwa 1/, Stunde lang zwischen zwei elektrisch 
veheizten Kochplatten in Luft auf annaihernd 900°C erhitzt wurde. Ein 
solcher wieder wirksam gemachter Halbleiter hatte eime Lebensdauer 


— 


von 8S Stunden bei 25 mA und 2,5 Tor in buntem Wasserstoff. 


VIII. Deutung der Ursache der Erscheinung. 

Diese Erscheinungen fiithren zu folzender Deutung: Das Wirksame an 
einer Halbleiterkathode ist eine sehr diinne Oxydschicht hohen Wider- 
standes auf der Oberfliche. Ist kein Sauerstoff zugegen, so wird diese 
Oxydsehicht langsam durch die Entladung reduziert, wenn die Schicht 
Kathode, langsam durch Spuren von Sauerstoff wieder oxydiert, wenn sie 
Anode ist. Ebenso kann sie durch Gliihen in Luft oxydiert werden. 

Der sehr grobe Widerstand dieser Oxydschicht hat eine sehr grobe 
Keldstarke in ihr zur Folge, durch welche die aus dem Innern kommenden 
“lektronen soweit beschleunigt werden, daB sie mit Energien von 20 bis 30 
und zum Teil vielleicht noch mehr e-Volt aus der Oberfliche in das Gas 
austreten. 

Denn die Tatsache, dai das Gas bereits unmittelbar an der Oberflache 
hell leachtet und dai keine Spur eines Dunkelraumes zu sehen ist, zwingt 
zi dem Schlub, da’ die Elektronen beim Austritt bereits die angegebene 
Ceschwindigkeit haben. Wiirden sie erst nach dem Verlassen der Kathode 
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beschleunigt, so mibte unter allen Umstanden ein entsprechender Dunk. 
raum vorhanden sein. Aus der weitgehenden Ahnlichkeit der Intensitiits. 
kurven der Fig. 4 folgt, dai die Elektronen beim Verlassen des Halbleit.-r. 


im wesentlichen die gleichen Geschwindigkeiten haben, wie die grobe Mass 





der Elektronen einer gewOhnlichen leicht anomalen Entladung an der Kant: 
des Glimmiichtes. Die wenigen, an dieser Stelle bei einer gewOhnlichen Ent- 
ladung vorhandenen Primirelektronen mit einer dem vollen Kathoden{a|! 
entsprechenden Geschwindigkeit werden an der Oberfliche des Halbleiter 
vermutlich fehlen. Aber das beeinflubt die optischen Erscheinungen katy. 

iis liegt hier also zweifellos die unseres Wissens bisher noch nienials 
beobachtete Tatsache vor, dafi Elektronen aus einer festen Oberfldche eines 
jesten Kérpers mit Enerqien von 20 bis 30 Volt austreten, die sie im Innery 
des festen Kérpers erhalten haben. 

Doch stimmt diese Tatsache gut mit der von den neueren Theorien des 
elektrischen Durchschlages fester Kérper beim Durchschlag angenommene:: 


betrachtlichen Geschwindigkeit der Elektronen iiberein. 


LX. Verhalten im Vakwum. 

Diese Schlubfolgerung fiihrte sofort zu dem Versuch, im Hoehvakuwn 
Klektronen aus einer solehen Halbleiterkathode zu einer unmittelbar gegen- 
iiber befindlichen Anode zu befdrdern. 

Der Versuch miblang. 

Die Erklarung hegt auf der Hand. Es ist anzunehmen, dab die Elek- 
tronengeschwindigkeiten in der wirksamen Oxydschicht nach dem Max- 
wellschen Verteilungsgesetz verteilt sind und nur die schnellsten herats- 
zuspritzen vermogen. Alle anderen bleiben in der Oberflaiche steeken wid 
bilden dort eine Ladung, die das Feld abschirmt. Nur wenn sie dauernd 
entfernt wird, kénnen die schnellen Elektronen heraus. Das geschielt 1 
der Gasentladung durch die ankommenden positiven lonen, die sie neutrall- 
sieren. Damut erklart sich auch, weshalb bei sehr geringen Drucken ci 
Dunkelraum erscheint. Solange keinerlei Kathodenfall und damit) koi 
Feld vor der Kathode ist, kénnen die positiven lonen nur dureh Diffusion 
zur Kathode gelangen. Auf diese Weise gelangen aber um so weniger Zur 
Kathode und um so mehr zu den umgebenden Gefafwanden, je weiter 
entfernt von der Kathode sie entstehen. Sie entstehen aber um so weiter 
entfernt von ihr, je gréBer die mittlere freie Weglinge der von der Kath 
ausgehenden schnellen Elektronen, also je geringer der Druck wird. |! 
Sinken des Druckes unter einen gewissen Wert geniigt die zur Kathode 


diffundierende Anionenmenge nicht mehr zur Neutralisierung und es miiss«!! 
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‘ch emen zusatzlichen Kathodenfall die fehlenden herbeigeschafft und 
u durch Beschleunigung der austretenden Elektronen durch den ent- 
henden Kathodenfall mehr positive Ionen erzeugt werden. Dieser 
Hankelraum wird um so eher auftreten, je kleiner das \erhaltnis der spontan 
stretenden zu den nicht spontan austretenden und deshalb zu neutrali- 
wrenden Elektronen ist. Damit ist er ein sicheres Kennzeichen fiir die 


hovinnende Zerstérung der wirksamen Schicht. 


X. Ndhern der Anode. 
Diese letzte Annahme Jat sich leicht priifen. Wenn sie richtig ist, so 


mub em Kathodenfall entstehen und die Spannung am Entladungsrohr 
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8 8 
der Gasdruck ist. Abstand Anode -Kathode in mm 
Fig. 5. Bunter Wasserstoff. 
Abhingigkeit der Entladungsspannung vom Anoden- 


\ ersuche durchaus bestitict ' abstand. Ozelitkathode, 20000 Ohm bei 400 Volt. 
, . ' c ms 
J = 10mA. 


Beides wurde durch die 


wie Fig. 5 zeigt. Die Ent- 
stchung des Dunkelraumes konnte nicht deutlich beobachtet werden, weil bei 
dem sehr geringen Abstande, in dem die Spannungssteigerung betriachtlich 


wurde, der Kontrast gegen die verschwundenen helleren Teile fehlte. 


AL. Gleichrichterwirkung. 

In Wasserstoff von 0.1 Tor ist der Dunkelrau 1 an einer Eisenkathode 
bel normalem Kathodenfall 90 mm dick. Wird der Kathodenfall anomal, 
so schrumpft er zusammen und wird bei hochanomalem Kathodenfall von 
iiehreren tausend Volt bei reichlich 20 mm _ konstant. 

Wird also einer Eisenkathode eine zweite Elektrode in einer Ent- 
iernung von 10mm gegeniibergestellt und durch Umhiilung beider eine 
seitliche Ausbreitung der Glimmentladung verhindert, so ist selbst bei 


tausenden von Volt keine Entladung méglich. Ist die zweite Elektrode aber 














460 A. Giintherschulze und Hans Fricke. 








eine Halbleiterkathode, so wird die Entladung bei Umkehrung der Str 
richtung bei 10mm Abstand und 0,1 Tor nach Fig. 2 in keer Weise 
hindert. 

Also ist auf diese Weise eine hochwertige Gleichrichtung hoher Spa 
nungen modglich und der Versuch bestitigt das. Fiir die technische \ 


wendbarkeit dieser Gleichrichtung kommt alles darauf an, ob es gelin 





Halbleiterkathoden von grober Lebensdauer auszubilden. 











XII. Sondenmessungen. 
Die Sondenmessungen wurden mit der in Fig. 6 wiedergegebenen An- 


ordnung in buntem Wasserstoff durehgefiihrt. Die Sonde bestand aus eine, 
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Fig. 6. Anordnung zur Sondenmessung. ~ Fig. 7. Sondenmessung. 
Sondenbiigel in Wirklichkeit um 90° C gegen Druck: p= 2,50 Tor. Sondenabsta! 
Anodenbiigel verdreht. vom Halbleiter: 32,6 mm. Bunt! 


Wasserstoff. 


horizontal, parallel zur Halbleiteroberfliche ge#pannten Kupferdraht. dor 


mit Hilfe eines Glasbiigels in der Hohe verstellt werden konnte. 
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Der Abstand Anode—Kathode betrug 57 mm, die Stromstarke der 


immentladung stets 15 mA. 


1. p = 2,50 Tor. Befand sich die Sonde im Faradayschen Dunkel- 
-aum in 82,6 m Abstand von der Kathode, so ergab sich die in Fig. 7 wieder- 
vebene halblogarithmische Charakteristik. Aus ihr folgt, dab am Ort 


der Sonde die Elektronentemperatur 1,08 e-Volt betrug und das Potential 





23.6 Volt negativ gegen die 





\node war. Diese Spannung 9 





, -10°§ 
<-tzt sich aus dem Anoden- 
fall und dem = Spannungs- as 
verlust von 3,7 Volt) in der 
rlus ) 350 





25 uum betragenden Strecke 





von der Sonde bis zur Anode 300 


zusammen. Friiher war unter 
250 4 





Ahbnlichen Verhaltnissen ein 
Anodentfall von 20 Volt be- 


stimmt worden?). Die Mes- 
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sung stimmt also gut mit #0 
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der friiheren tiberein. 
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Als nun die Sonde der pore J 
Kathode bis auf O38 mm -sS0-—Y— 


vendhert wurde,  versagte Phe 
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die halblogarithmische Dar- ™S 
; Lonenstrom 
stellung, wie stets 1m nega- 


. . . +50 i ~~ ~ 
tiven Glimmlicht, weil die J ed 
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T stiaa rks : ome Ss 
Voraussetzung ihrer An- Og 30 W 59 b0 
wendung, die einheitliche Y Volt 
lek ‘ Fig. 8. Sondenmessung. 

_ ctronentemperatur 1m U—J-Charakteristik. Druck: p = 2,50 Tor. 
Glimmlieht. nicht gegeben Sondenabstand vom Halbleiter: 0,3 mm, 

’ oD . 


+ Bunter Wasserstoff. 
ist. In Fig.8 ist deshalb 


lediglich die gewOhnliche: Strom-Spannungs-Kurve wiedergegeben. Der 
scharfe Anstieg des Elektronenstromes fiihrt hier zu einem Ortspotential 


cegen die Anode. Das heibt, es hegt 


zwischen 26 und 27 Volt negativ geg 
zwischen 32,6mm Kathodenabstand und 0,8 mm Kathodenabstand eime 
Spannung von 2,4 bis 3,4 Volt. Von einem Kathodenfall ist mehts zu 


entdeeken. 


1) Siehe A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 81, 283, 1933. 
2) Siehe A. Giintherschulze u. F. Keller, ebenda 81, 799, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 31 
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2. p= 1,07 Tor. Die entsprechenden Werte lauten: 
Abstand Sondekathode Potential gegen die Anode Elektronentemperatur 
20,3 mm — 18,4 Volt 0,59 e-Volt 
O8 . etwa — 20 - _— 


3. p = 0,83 Tor. Hier werden die Erscheinungen besonders einfac|) 
Bei diesem geringen Druck, bei dem die normale Dunkelraumdicke an einer 
Kisenkathode in Wasserstoff bereits 830 mm betragt, reicht das lonisierungs- 
vermogen der von der Halbleiterkathode ausgehenden Elektronen bis zur 


Anode, so dai die Anodenglimmhaut zusammen mit dem 
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0 Anodenfall vollkommen fehlt. 
” Infolgedessen war das Ortspotentia! 
—20} der Sonde in 56,4mm Abstand von 
‘ der Kathode (4mm Abstand von der 
Anode) gegen die Anode Null. — In 
ieee 03mm Abstand von der Kathode 
40 ergab sich die in Fig. 9 wiedergegebene 
- Strom-Spannungs-Kurve. Hier ist bet 
N — 6,5 Volt der Strom der Elektronen 
* und positiven [onen zur Sonde gleich, 
100 der Gesamtstrom Null. Jel dem 
2 iuberst klemen Klektronenstromiiber- 
schub von nur 6,0-10-° Amp. waren 
” nur noch — 1,0 Volt vorhanden. Zu 
160 eroBberen StrOmen konnte die Kurve 
so nicht verfolet werden, weil sich kleinere 
, Spannungen mit dem verwendeten 
Fig. 9. Sondenmessung. Potentiometer nicht mit Sicherheit 

U—J-Charakteristik. Druck: ; : 
p = 0,38 Tor. Sondenabstand yom einstellen heBen. 

eees Swe re Dieser Fall ist wohl besonders 


Bunter Wasserstoff. 
krafi: bet einem Druek, bei dem der 


Dunkelraum an einer Eisenkathode 80 mm dick sein wiirde, ist an einer 
Halbleiterkathode in 0,3 mm Abstand von der Kathode keinerlei Potential- 
differenz gegen die 57 mm entfernte Anode festzustellen. Es ist keine Spur 
eines Kathodenfalles vorhanden. Die Entladung durch die gesamte 57 m 

betragende Gasstrecke geht ohne irgendeinen mefbbaren Spannuns- 
verbrauch vor sich, d.h. sie erhalt die gesamte Energie, deren sie bedar 

von den aus dem Halbleiter austretenden Elektronen zugefiihrt. Wie gro! 








Z£ur 


Cll) 








ne neue Art von Glimmentladung ohne Hittorfschen Dunkelraum usw. 463 
Energie dieser aus dem Halbleiter austretenden Elektronen ist, labt 
och aus den Sondenmessungen nicht ablesen, weil diese Elektronen offenbar 
ur einen geringen Bruchteil der vor der Kathode vorhandenen Gesamt- 
onge der Elektronen bilden. Die ganz iiberwiegende Menge wird von den 
ngsamen, durch die StoBionisierung erzeugten Sekundiarelektronen ge- 
vildet. Offenbar mub die Elektronenenergie etwas gréBer sein als die 
lonisierungsenergie, denn bei der [onisierungsspannung selbst ist die Aus- 
beuate verschwindend gering. Im Anodenfall erweist sich emme Spannung 
von etwa 20 Volt fiir eine hinreichende Ionisierung nétig. Vermutlich liegt 
die Austrittsenergie der Halbleiterelektronen diesem Wert nahe. Es soll 
versucht werden, ihn durch vergleichende Reichweitebestimmungen genauer 
zu ermitteln. 

Kine weitere Aufgabe wird die Ermittlung des Wesens und der Existenz- 
bedingungen der diinnen Oberflichenschicht des Ozelits und das Suchen 
nach ahnlichen Erscheinungen bei anderen Halbleitern sein, bei denen hoch- 
isolierende, auberst diinne Oberflaichenschichten zu erwarten sind. 

Das dem Ozelit sehr ahnliche Widerstandsmaterial Silit zeigt die ge- 


schilderten Erscheinungen ebenfalls. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft moéchten wir fir 
Uberlassung der erforderlichen Apparate und Herrn Dr. Siedler fir Uber- 


lassung der Edelease, auch an dieser Stelle bestens danken. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik 


der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Durchschlagspannung von extrem reinem und 
trockenem Wasserstoff und Sauerstoff bei Drucken von 
1 bis 60 Tor und Abstanden von 1 bis 35mm und ihre 

Abweichung vom Paschenschen Gesetz. 


Von Hans Fricke in Dresd>n. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 25. September 1933.) 


1. In extrem reinem und trockenem Wasserstoff ist das Funkenpotential bei 
gleichem pd, aber verainderlichem Druck und Elektrodenabstand nicht konstant, 
sondern hat bei Anderung des Druckes im Bereich pd = 20 bis 300 Tor - mm 
abweichend vom Paschenschen Gesetz einen Gang von 10,69%. Diese Ab- 
weichungen sind wahrscheinlich durch die vor dem Durchschlag sich ausbildende 
Raumladung und dadurch eintretende Feldverzerrung begriindet. 2. In extrem 
reinem und trockenem Sauerstoff ergeben sich analog Abweichungen vom 
Paschenschen Gesetz von Maximal + 5 bis 6% im Gebiet bis pd =60Tor+ mm. 
Die durch den aktiven Sauerstoff auf den Elektroden erzeugte Oxydschicht 
erschwert eine genaue Messung der Durchschlagspannung bei hoheren pd-Werten. 
3. Das Funkenpotential von Wasserstoff liegt bei extremer Reinheit und Trocken- 
heit des Gases um 10%, tiefer als bei gewohnlichem trockenen Wasserstoff. 
Bei Sauerstoff tritt bei extremer Reinheit und Trockenheit eine Erhéhung von 
10°, des Funkenpotentials ein. 4. Die Durchschlagspannung von Sauerstoff 
ist oberhalb von pd = 57 Tor+-mm kleiner, unterhalb von pd = 57 Tor- mm 
eréBer als von Luft. Fiir Sauerstoff ist zwischen 7 und 15 Tor + mm eine starke 
Kriimmung in der Durchschlagkurve vorhanden, die durch die Ionisierung 
durch positive lonen hervorgerufen wird, welche bei der diesen pd-Werten 
entsprechenden Feldstiirke noch hinzutritt. 


Die Funkenspannung eines Gases zwischen planparallelen Elektroden 
ist nach Paschen!) bei konstanter Temperatur nur eine Funktion des 
Produktes vom Druck p und der Schlagweite d, d.h. nur der gesamte 
Gasmenge zwischen den Elektroden. 

Dieses Gesetz steht im Einklang mit der Townsendschen Theorie. 
wonach fur das Einsetzen der selbstandigen Entladung die Ionisierung vou 
Elektronen und positiven Ionen mabgebend ist. Die Lonisierungskoei!!- 
zienten «/p und B/p sind Funktionen von E/p, das E- A,, (A,, = mittle: 
freie Weglinge) proportional ist. Wird demnach der Druck und die Fe! 
stirke im gleichen Verhaltnis geandert, so wird die elektrische Wirkung 


mittlere freie Weglinge die gleiche bleiben, es mub also auch «/p gleic! 


1) F. Paschen, Wiedemanns Ann. $7, 69. 1889. 
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Jeiben. Die Giltigkeit des Paschenschen Gesetzes ist somit ein Kriterium 
afiir, ob die Spannung je mittlere freie Weglinge E-/,, baw. E/p das 


laigebende fiir den Gasdurchschlag ist. Spielt dagegen der Druck, auber 


a. Verbindung nut Ep noch eine Rolle, wie bei Anlagerungs- oder Uim- 


iidungsmoglichkeiten der Elektrizitatstrager, so wird es nicht mehr gelten. 

Paschen!) hat die Giltigkeit durch Messungen des Funkenpotentials 
an planparallelen Platten erwiesen. Weiterhin haben Carr?) und 
i). Meyer?) das Paschensche Gesetz im Bereich kleiner pd (bis 30 Tor -mm) 
venau bestatigt gefunden. Bei hohen Drucken, wo viel tiefere E/p bei der 
\ntladung vorhanden sind, sind Abweichungen vom Paschenschen Gesetz, 
besonders bei klemen Schlagweiten beobachtet worden |M. Wien‘), 
Hayaschi’), C. E. Guye§)|, Kbenso hat Wagner’) systematische Ab- 
weichungen gefunden. Wagner findet das Paschensche Gesetz um so 
besser bestitigt, je gréBber die Schlagweite ist, wobel er erst von einer 
Schlagweite von 8,6em an das Gesetz streng giltig findet. 

Auf Grund der von verschiedenen Seiten festgestellten Abweichungen 
vom Paschenschen Gesetz, schien es erwiinseht, die Giltigkeit des Gesetzes 
in emem groben Druek- und Schlagweitenbereich zu kontrollieren, wobei 
auf die auberste Reinheit und Trockenheit der untersuchten Gase Wert 
velegt wurde. 

Weiterhin diirften die Messungen gerade jetzt von allgemeinem Interesse 
sein, nachdem Rogowski8), um den Gasdurchschlag einwandfrei erklaren 
zu kénnen, die Townsendtheorie dahingehend erweitert hat, dab er die sich 
kurz vor dem Durchschlag ausbildende Raumladung und ihre feldverzerrende 
Wirkung als weiter hinzutretenden Faktor zu Hilfe genommen und an Hand 
von Beispielen die Richtigkeit seiner Uberlegungen iiberzeugend dargestellt 
hat. Die Messungen der Funkenspannung als Funktion von pd erstreckten 


sich auf die beiden Molekiilgase: Wasserstoff und Sauerstoff. 


Versuchsanordnung. 
Die benutzten Elektroden waren aus Eisen und plangeschliffen. Die 


Rinder waren nach dem von Rogowski angegebenen Profil®) abgerundet 


Paschen, Wiedemanns Ann. 37, 69, 1889. 


od 

*) W. R. Carr, Phil. Trans. 201, 403, 1903. 

3) KE. Meyer, Ann. d. Phys. 58, 297, 1919. 

4) M. Wien, ebenda 29, 679, 1909. 

°) F. Hayaschi, ebenda 45, 431, 1914. 

6) C.E. Guye u. ©. Stancescu, Arch. de Genéve 43, 131, 1917. 


*) H. Wagner, Journ. de phys. 6, 615, 1907. 
8) W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 25, 551, 1931. 
*) W. Rogowski u. H. Rengier, ebenda 16, 73, 1926. 
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und poliert. Die Elektroden hatten einen Durchmesser von 85 mm, um auc. 
bei groben Schlagweiten noch ein homogenes Feld zu gewahrleisten. 

Bei der ersten Anordnung lag die untere Elektrode auf emem Gla 
kOrper und durch einen verstellbaren Fu genau horizontal einstellbar a 
elmer schmiedeeisernen Grundplatte, auf der der Rezipient mit auben herm 
gegossenen Klebwachs abgedichtet war. Die obere Elektrode war frei- 
hiingend angeordnet und konnte durch einen gleich schweren, als Gege) 
gewicht dienenden Eisenzylinder mittels einer Magnetspule gehoben und 
gesenkt werden'). Ein Radiumpriparat im Rezipienten diente zur Auf- 
hebung der Funkenverzégerung. Auferdem befand sich im Rezipienter 
selbst eme Schale mit P,O,;, da dieses auberdem noch die Kigenschaft hat, 
in Wasserstoff die letzten Spuren von Sauerstoff und in Sauerstoff die letzten 
Spuren von Wasserstoff zu beseitigen, wenn laingere Zeit eine Glimment- 
ladung durch das Gas geschickt wird”). Der Elektrodenabstand wurde mit 
dem Kathetometer gemessen, der Druck mit dem von Redenschen Keno- 
meter bestimmt. 

Mit dieser Anordnung wurden bei einem gemessenen Bereich von 1,0) 
bis 50 Tor Druck und 1mm bis 80mm Schlagweite Abweichungen voi 
Paschenschen Gesetz bis zu 15°, gemessen. 

Jedoch bestanden berechtigte Zweifel, ob die Unterschiede der Funken- 
potentiale fir gleiche pd nicht auf anderweitige Fehler zurickzutithren 
waren. 

Die Fehlerquellen waren: 

|. Das Kathetometer gestattete allerhéchstens Ablesungen auf 0,1 mun 


genau, das sind bei 3mm Elektrodenabstand 3,3°%. 


2. Mit dem Kenometer konnte nur bis auf 5° genau gemessen werden. 


3. Die freihingende Elektrode behielt bei dem Heben und Senken 


“- 


nicht immer ihre horizontale Lage, wodurch die Homogenitat des Feldes 
geindert wurde. Damit wird die Funkenspannung herauf- oder heral- 
vesetzt, je nachdem, ob die Ausgangsfeldstarke groB oder klein ist. 
Wenngleich die bei der ersten Versuchsanordnung auftretenden Mel)- 
fehler nicht die beobachteten Abweichungen vom Paschenschen Gesetz 
ausmachten, wurde, um alle etwaigen Zweifel an der Richtigkeit der ge- 
messenen Abweichungen zu zerstreuen, eine zweite Versuchsanordnung 
benutzt, die die Fehlerquellen unter 1 und 3 auf einen Bruchteil eines 


Prozentes herabdrickte. 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 81, 529, 1933, Fig. 1. 
2) Ebenda. 
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Die Anordnung ist aus Fig. 1 und 2 ersichtlich. Den verstellbaren 
sktrodenhalter mit Drehschliff zeigt Fig. 1. Der Zapfen der oberen Klek- 
ode kann in dem Prazisionsgewinde von 1 mm Steigung gedreht und danut 
» Elektrode gehoben und gesenkt werden. Die Drehung des Zapfens im 

‘akuum geschieht mit Hilfe des zwischen den beiden Bronzehiilsen ein- 


okitteten Drehsehliffes. Als Mitnehmer beim Drehen dient der Fiithrungs- 
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Fig.1. Verstellbarer Elektroden- Fig. 2. Versuchsanordnung. 


halter mit Drehschliff. 


stift, der genau in die Nut des Zapfens pabt. Mit dem Feingewinde lief sich 
der Abstand auf 0,01 mm genau einstellen. Der obere Pumpstutzen diente 
zum Evakuieren des oberen, durch das Gewinde gut abgeschlossenen 


\Volumens. 


Die untere Elektrode (Fig. 2) ruhte auf einem Glaskérper, der selbst 
auf einem, durch drei Schrauben verstellbaren Fub stand. Um die Elektroden 
genau parallel einzustellen, wurde durch den verstellbaren FuB die untere 
Klektrode so in ihrer Lage verstellt, bis die beiden Elektroden sich nach 
der Lichtspaltmethode genau in ihrem mittleren Teil berithrten. Diese 
instellung ist langwierig, aber genau. Die Parallelitat konnte auf 0,02 mm 
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eingestellt werden. Ejingestellt wurde bei den Messungen immer auf gai 
Millimeter (= emer vollen Umdrehung der Spindel im Prazisionsgewind 
so dal die einmal eingestellte Parallelitat immer dieselbe blieb. In eines, 


Glashalter befand sich das Radiumpraparat zum Aufheben der Funk 


verzogerung. In dem mit Klebwachs abgedichteten Rezipienten befai, 
sich noch eine Porzellanschale mit P,O; zur extremen Trocknung und 


teinigung des benutzten Gases. 


/ 


Fir die Druckmessung wurde ein Mae Leod hergestellt, welche 


Drucke von 0,1 Tor bis 22 Tor auf 0,5°% genau zu messen gestattete. 


Die beiden untersuchten Gase Wasserstoff und Sauerstoff wurde) 
elektrolytisch entwickelt und durch konzentrierte H,5O, und P.O, ve- 


trocknet, bevor sie in den Rezipienten eingelassen wurden. 


Als Spannungsquelle diente eine einseitig geerdete Gleichrichter- 
anlage fir Spannungen bis 6000 Volt. Die Welligkeit war durch Paralle|- 
schaltung von Kondensatoren, wie Oszillogramme zeigten, praktisch Null. 
Die Spannung konnte durch einen vor die Entladungsstrecke geschalteten 
regulierbaren Wasserwiderstand veraindert werden und wurde mit einem 
parallel zur Entladungsstrecke geschalteten Prazisionsvoltmeter mit ver- 


schiedenen Mebbereichen gemessen. 
Pa) 


Da der Rezipient nicht ausgeheizt werden konnte, wurde die Reiniguny 
des Gases, der Glasoberfliche und der Elektroden durch wiederholtes 
Spiilen mit dem betreffenden Gas und Evakuieren unter starker Entladung 
vorgenommen. Diese Behandlung wurde mehrere Tage lang vorgenommen, 


um ganz saubere Versuchsbedingungen zu gewahrleisten. 


Kontrollmessungen. 


Die grébte Sorgfalt wurde auf extreme Reinheit und Trockenheit des 
Gases und Sauberkeit der Elektroden gelegt. Nachdem Gas von bestimmter: 
Druck eingelassen war, wurde das Gas einer Dauerentladung von 2 Stunden 
mit 40 bis 50mA_ unterworfen, wodurech hochgradige Trocknung und 
Reinigung des Gases erzielt wurde. Zwischen der Dauerentladung und dei 
Versuch wurde 12 Stunden gewartet, um die Sattigung der Elektroden mut 
der dem Druck entsprechenden Gasmenge zu gewahrleisten. Das Funken- 
potential wurde dann bei konstantem Druck als Funktion der Schlagweit« 
aufgenommen und zwar um ganze Millimeter von 1 bis 35mm. Nach jeder 
solehen Versuchsreihe wurde der Rezipient wieder evakuiert und hierau! 


genau so verfahren wie vorher. 
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Die Konstanz des Funkenpotentials erwies sich als sehr gut. Fur 


6,90 Tor und d = 10mm; Sauerstoff wurde gemessen. 
U 853 Volt 853 Volt 
855 ,, 855, | - 
Mittelwert 854 Volt. 
$52, S54, 
855s, 855s, 





Die an verschiedenen Tagen I. und Il. bei angenihert gleichen Drucken 
aufgenommenen Kurven ,,Abhaingigkeit des Funkenpotentials von pd” 


deckten sich sehr gut L. bei p = 6,80 Tor, Ll. bei p 6,90 Tor. 


Tabelle 1. 








F. Il. i. II. 
pd pd 

U U U U 

Tor: mm Volt Volt Tor - mm Volt Volt 

10 535 532 90 965 968 
20 604 598 100 1020 1020 
30 644 644 110 1072 1072 
40 690 693 120 1122 1125 
50 742 748 130 1172 1175 
60 797 804 140 1222 1228 
70 853 858 150 1270 1275 
80 912 915 


Die Grébe des Wasserwiderstandes hatte keinen EinflubB auf die Hohe 


des Funkenpotentials. 


Als Zeit zwischen zwei Messungen geniigten 2 Minuten, um die tat- 
sichlichen Entladungsverhaltnisse zwischen und an den Elektroden wieder 


zu erhalten. 


Um konstante und reproduzierbare Werte des Funkenpotentials zu 
erhalten, mubte das Gas nach jeder Versuchsreihe erneuert werden. Die 
durch Verunreinigung der Elektroden nach lingerer Zeit auftretende Er- 
hodhung des Funkenpotentials, wie sie z. B. E. Meyer fand, konnte nicht 
festgestellt werden. Sicherlich liegt das daran, dai bei den Versuchen 
nur extrem reine Gase verwendet wurden, wihrend E. Meyer Luft unter- 
suchte, und gerade bei Luft der enthaltene Stickstoff im aktiven Zustande 
die Elektroden nitriert und dadurch das Funkenpotential heraufgesetzt wird. 
Dies ist auch der Grund, weswegen die Versuche nicht auch auf Stickstoff 


ausgedehnt wurden. 
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Versuchsergebnisse. 


a) Katrem reiner und trockener Wasserstoff. Ks wurde die Abhangigh 
des Funkenpotentials als Funktion von pd fiir Drucke von 1,35 bis 62,8 ‘| oy 


und Schlagweiten von | bis 85mm bestimmt. Die Temperatur lag 


den Messungen zwischen 20 und 22°C. 


Die Beobachtungswerte lagen bei den einzelnen Kurven erstaunlich 
cut, ein Zeichen fir die Ausschaltung jeglicher MeBfehler. Aus den einzelicr 


Kurven fiir jeweils konstanten Druck und veranderlichen Elektrodenabstand 





a enatneenieens aii wurden die Werte = fir 


oa | 
L 





gleiches pd = entnoninen 


M+ 


S&S 
| 


und sind in Tabelle 2. zu 


sammengestellt. 


AU [%) 
H 


% 





Tabelle 2 zeigt, dal in 


he 
™e 
Nm 








| | dem untersuchten Schlav- 





7] 40 60 120 160 20 20 20 . 
ped (lor-mm) weiten- und Druckbereich 
Fig. 3. Extrem reiner und trockener Wasserstoff. das Paschensche Gesetz 
Die prozentuale Abweichung aU vom Mittelwert ~ alt: oe 
des Funkenpotentiales als Funktion von pd Tor: mm. nicht gultig Ist, auch 


nicht fir kleines pd _ bis 
30 ‘Tor: mm, wie Carr gefunden hat. Da der Unterschied bei zwei nicht 
zu weit vonemanderliegenden Drucken nicht grof ist, bestand anfangs 
die Neigung, die Abweichungen als Meb- bzw. Beobachtungsfehler hinzu- 
stellen, weshalb die Versuche auf einen groben Druck- und Schlagweiten 
bereich ausgedehnt und durch die zweite Versuchsanordnung die Meffehler 


auf ein Mindestmal herabgedriickt wurden. 


Die aus der Tabelle 2 entnommenen tiefsten und héchsten Funken- 
potentiale (eingerahmte Zahlen), als Funktion von pd dargestellt, ergeben 
einzelne Kurvenstiicke. Die beiden Eimbhillenden der unteren und oberen 


Kurvenstiicke sind in Tabelle 3° zusammengestellt (U,,,., und Uy;..): 


ebenso die daraus berechneten mittleren Funkenpotentiale: 


(Volt). 


‘mittel — 


7 T 
U ae Hoch a U Tiet 
2 


Ferner enthalt Tabelle 3 die prozentualen Abweichungen vom Mittelwer't: 


A U l mittel a. oe U Hoch + [ Tief 100 0 

d - = + U U => U U7 . ( a) 
Hoch — / Tiet Hoch ~~ © Tiet 

9 


a 
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Tabelle 3. Wasserstoff. 








ce d  |Upoch| UTiet |Umittel Ud pd UHoch | Uviet |Umitter| U4 
.UE for-mm | Volt Volt | Volt 9/5 Tor +> mm Volt | Volt ‘Volt Vo 
14 294 290 | 292 + 0,685 90 600 541 571 45,26 
16 297 293 | 295 +0,68 95 616 556 586) + 5,21 
lich 18 303 298 «= 800 Ss +: 1,00 100 633. 570 602 + 5,32 
os 20 310 298 304 + 1,315 110 663 597 630 | + 5,24 
hen 22 320 300 310 , + 3,10 120 693 623 «658 | + 5,32 
me 24 331 307 | 319 + 3,76 130 723 648 685 +5,48 
; : 26 341 | 315 | 328 +3,96 140 753 677 «715 + 5,32 
fiir 28 352 325 | 339 | +4,13 150 782 7050S 744. +-'5, 24 
— 30 363 335 | 349 + 4,02 160 810 734 772 > + 4,92 
32 373 | 343 | 358 | + 4,19 170 838 762 800 + 4,75 
zu 34 384 351 | «3867 + 4,37 180 867 790 829 + 4,71 
36 395 361 | 37 + 4,50 190 895 820 858 + 4,43 
38 405 370 | 388 + 4,63 200 924 850 887 | + 4,17 
oi 40 116 377 | 397 + 5,03 210 951 878 915 + 4,05 
| 45 442 398 | 420 + 5,23 220 978 907 943 + 3,82 
aay 50 463 417 | 440 + 5,22 230 1004 937) ss« OTL +: 3,50 
as. 55 481 436 459 + 5,02 240 1030 967 999 + 3,20 
60 498 453 476 + 4,84 250 1055 994-1024. + 2,93 
etz 65 517 168 493 + 5,07 260 1080 1023 1051 + 2,66 
ch 70 535-484: «510 + +510 270 1103 1052 1077 + 2,32 
| 75 5538 «498 = 5525 + 514 280 1125 1082 1104 + 1,99 
bis 80 569-513) 4k 517 290 1148 1110 1129 + 1,68 
At 85 585 527 996 | + 5,22 


Fig. 3 zeigt die prozentuale Abweichung als Funktion von pd. AU ist 
unterhalb von pd = 20 vernachlassigbar, steigt dann schroff an und erreicht 
bel pd = 50 emen hoéchsten Wert von +- 5.38%. MAU bleibt dann bis 
pd = 150 konstant und fallt bei gréBerem pd ab, um bei pd = 300 wieder 
vernachlassigbar zu werden. 

1)- Da oberhalb pd = 300 die Abweichungen klein sind, zeigt Tabelle 4 
en nur die Mittelwerte des Funkenpotentials bis pd = 1900. 














en Tabelle 4. Wasserstoff. 
pd Umittel pd Umittel pd Umittel pd Umittel 
Tor+ mm Volt Tor -mm Volt Tor: mm Volt Tor-mm Volt 
100 602 450 1545 800 2370 1300 3490 
150 744 500 1675 850 2490 1400 3710 
200 S87 550 1795 900 2600 1500 3920 
250 1024 600 1910 950 2720 1600 4140 
300 1150 650 2030 1000 2830 1700 4330 
390 1275 700 2150 1100 3060 1800 4550 
400 1415 750 2270 1200 3270 1900 4750 


Die Abweichungen vom Paschenschen Gesetz in dem untersuchten 


Vruck- und Schlagweitenbereich sind fiir Wasserstoff im Gebiet von 
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pd = 20 bis 800 Tor - mm vorhanden. Oberhalb von pd = 800 bis 1900 ‘| 
-mm ist das Paschensche Gesetz fiir den untersuchten Druck- und Schi: 
weitenbereich giiltig. 

Ks fragt sich nun, woher die Abweichungen vom Paschensehe 
Gesetz kommen. Die Mebfehler und Beobachtungsfehler kénnen die Unter- 
schiede nicht hervorrufen, wie vorher mitgeteilt wurde. Die Bildung negati 
lonen durch Anlagerung freier Elektronen an neutrale Gasmolekiile komy\:1 
bei klemen und mittleren pd-Werten nicht in Frage. Sie ist erst bei kleinen 
Klektronengeschwindigkeiten merklich; z. B. ist!) die Anlagerungswahv- 
scheinlichkeit € fir Elektronen von 0,1 VE] in Hy kleiner als 10-9, d.h. cin 
Elektron muf mehr als 10® Zusammenst6be erlitten haben, ehe es anve- 
lagert wird. 

Die Rekombmation von positiven Ionen und negativen lonen diirfte 
auch nicht in Frage kommen. Auberdem ist das Zahlenmaterial so spirlich 
und die wenigen Werte lassen sich nicht ohne weiteres auf andere Drucke 
umrechnen, so dal es hoffnungslos ist, exakte Folgerungen zu ziehen. 

Ks bleibt somit noch der Weg, die Abweichungen nach Rogowski 
durch Raumladung und Feldverzerrung zu erkliren. Dabei muh jedoch 
beriicksichtigt werden, dab der Verlauf der lomisierungsfunktionen « ) 
und 6/p nur mit Vorsicht als richtig angenommen werden kann. 

Die sich beim Durchschlag ausbildende Raumladung ruft eime Feld- 
verzerrung hervor. Diese Feldverzerrung, die einem Zusammenschniiren 
des Feldbereiches gleichkommt, ergibt je nach der Art der Kritmmung der 
lonisierungsfunktion «/p in dem betrachteten Feldstirkenbereich FE ) 
eine Anderung des Funkenpotentials bei gleichem pd, aber veranderlichem )) 
und d. Bei grobem E/p, wie sie bei klemem pd bis 20 Tor- mm auftritt, 
ist infolge der schwachen Kriimmung der «/p-Kurve die Abweichung vom 
Paschenschen Gesetz geringfiigig. Zwischen 20 Tor - mm und 150 Tor > min 
ist der Effekt am grébten. 

Bei gréBeren pd-Werten werden die Abweichungen immer kleiner, 
wie Fig. 3 zeigt, um von pd 300 Tor: mm an vernachlassigbar klem 21 
werden. Der Grund liegt darin, dal die Anlagerungswahrscheinlichkeit wid 
der Rekombinationseffekt, die beide entgegengesetzte Wirkung hervorruten, 
den ersten Effekt langsam aufheben. - 

Exakte Folgerungen kénnen noch nicht gezogen werden, da der Dure)- 
schlag in verdiinnten Gasen aus Mangel an geeigneten Versuchswerten der 


Grundelemente noch nicht restlos geklart ist. 


1) O. Klemperer, Einfiihrung in die Elektronik, 1933, 8. 278. 
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r b) Hatrem reiner und trockener Sauerstoff. Da der Sauerstoff die un- 


lav. . venehme Eigenschaft hat, im aktiven Zustande eine Oxydation der Eisen- 

ktroden hervorzurufen, wurden die Elektroden platiniert. Zu diesem 
hen Zwecke wurden sie erst elektrolytisch verkupfert und nachher elektrolytisch 
ter- erplatiniert. Jedoch trat auch bei diesen platinierten Elektroden eine 
Iver (xydation des Platintiberzuges ein. Die inden folgenden Tabellen mitgeteilten 
nit \\erte des Funkenpotentials wurden sowohl an Eisenelektroden, als auch 
nen - an platinierten Eisenelektroden bestimmt und stimmen gut miteinander 
vhir- iiberein. 


Untersucht wurde wieder der Schlagweitenbereich von 1 bis 35 mm 
oe und der Drueckbereich von 0,80 bis 47,3 Tor. 


rite Tabelle 5. Sauerstoff. 





0,80 Tor 1,40Tor 3,02 Tor | 4,94 Tor | 6,90 Tor | 10,60 Tor 13,95 Tor 20,9 Tor 


eke pd j 

Uv’ U U U U U U U 
om Tor-mm._ Volt Volt Volt Volt Volt Volt Volt Volt 

ski | one 
sal 4 440 | 440 440 _ — _ in sen 
6 462 | 457 455 _— a on nom ~ 
xp 8 505 497 486 497 — — — = 
10 538 530 526 526 nin _ — - 
12 565 | 553 545 550 550 _— _ _ 
‘ld- 14 580 568 557 568 564 570 _— in 
mn 16 592 580 564 578 577 585 - i 
: 18 600 | 588 570 587 587 600 _ _ 
der 20 608 | 596 578 594 598 615 625 — 
ain 92 616 | 602 587 604 608 625 635 ail 
“tT 24 625 | 610 595 - 613 616 634 645 -_ 
Lp 26 635 | 618 603 623 625 642 660 — 
b 28 644 | 629 613 632 634 650 668 ee 
30 653 | 640 622 642 644 660 675 690 
m1 32 — | 632 651 654 666 683 698 
a 34 — | 663 643 662 664 674 692 706 
36 _ 1 an 654. 672 673 682 700 714 
38 — 666 682 682 692 707 722 
} 40 — | 697 677 692 693 704 715 730 
er, 45 — | 726 706 717 720 728 735 750 
Zul 50 — | %54 737 743 748 753 755 770 
¥ 55 — | -_ 766 | 770 776 780 .780 795 
| 60 a ae 795 | 800 804 805 810 820 


Tabelle 5 zeigt, dafi bis pd = 60mm Tor das Paschensche Gesetz 
uicht giiltig ist. Fiir héhere pd-Werte sind Abweichungen vom Paschen- 
schen Gesetz wohl vorhanden, doch ergaben die Messungen unregelmabig 
iegende Werte fiir das Funkenpotential bei gleichem pd, aber verainderlichem 
Uruck und verinderlichem Elektrodenabstand, an deren Realitaét wahr- 
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scheinlich infolge der wachsenden Oxydschicht gezweifelt werden ka) 
Fir die hoheren pd-Werte sind daher nur die mittleren Funkenpotentis 


in Tabelle 6 angegeben. 


Tabelle 6. Sauerstoff. 














pd U mittel pd Umittel pd Umittel pd Umitt. 
Tor - mm Volt Tor + mm Volt Tor + mm Volt Tor - mm Volt 
4 140 32 662 90 971 700 3620 
6 455 34 672 95 998 750 380i 
8 490 36 681 100 1024 S00 3990 
10 529 38 691 150 1282 850 4180 
12 550 40 701 200 1475 900 4350 
14 565 45 726 250 1760 950 4520 
lb 577 50 7D0 300 1985 1000 4700 
1&8 5&6 DD 77d 350 2200 1050 4870 
20 | §98 60 806 400 2420 1100 5040 
22 610 65 833 450 2620 1150 D200 
24 623 70 861 500 2830 1200 O380 
26 635 75 885 550 3030 1250 | 5560 
28 644 80 918 600 3230 1300 | 9720 
30 653 85 946 650 3420 1350 5900 


Interessant ist, dab in dem pd-Bereich, wo sich das Paschensche 
Gesetz als nicht giiltig erweist, bei gleichem pd, aber kleiner werdendei 
Druck und gréber werdendem Abstand das Funkenpotential nicht immer 
kleiner wird wie bei Wasserstoff, sondern dal ein Minimum bei 3,08 Tor 
vorhanden ist und fir Drucke p =] 3,0 Tor das Funkenpotential ansteict. 


Die Abweichungen betragen maximal etwa + 5 bis 6°. 


Die Durchschlagspannung von Wasserstoff, Sauerstoff und Luft 


als Funktion von pd Tor: mm. 


lig. 4 und 5 zeigen die Abhaingigkeit der Durehschlagspannung = bei 
klemem und mittlerem pd. Die Werte fiir Luft sind den Messungen von 
E. Meyer?!) entnommen. 

Die Werte fiir H, legen unterhalb von pd 100 Tors mm_ hoher 
als die bisher gemessenen.  Oberhalb von pd = 100 Tor- mm dagegen 
legen sie um etwa 20°, tiefer. Dies liegt daran, dab bei den Messung 
extrem remer und trockener Wasserstoff benutzt wurde. Wie sehr sic! 
das Funkenpotential mut der Reinheit und. Trockenheit des Wasser- 


stoffes Andert, erkennt man daraus. dab beim Einlassen des iblichen 


1) KE. Meyer, Ann. d. Phys. 58, 297, 1919. 
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rockneten Wasserstoffes die Durchschlagspannung bei einem bestimmten 


Vruck erst hoch liegt, dann mit zunehmender Trocknung um etwa 10°% 

















Tee ——Wssersef | 
500+ pea 
50 min =292 Volt 
Oya 4 6 8 0 Sams a ee 
ma (lor-mm) 


Fig. 4. Das Funkenpotential als Funktion von 
pd Tor-mm. Kleines pd. 


sinkt, um bei volliger Reinheit wieder um etwa 1 bis 2° anzusteigen. 


Als Minimumpotential ergab sich 292 Volt bei pd = 14,3 Tor- mm. 
































Bei Sauerstoff erhéhte sich durch 6000 > a 
sorgfaltige ‘Trocknung das Funken- on va | | 
wn tis aU 
potential um 10°. $000|——_—|__ f+ a —| 
f 4 
9500} —+—5 —1—f#_+_1_|_ | 
/ < 
#000} ————_f_|____|_@ | 
/ o 
1100 ~ 3500 ea? 2 ae LA P+ 
+ 
7000} S st 7 ft A Wasserstef | 
=> 5000) t+ +++ 
900}— a / 4) 
$00 2500} —— + v4 a a a 
F ws zai. f | 
S way Coot 
600'- 1500 |- f ra = i hese 
500 [Lf | 
il Wf , ae —— +—+— 
400} lf | 
300 oe | | 500 4 T peace ix — ——_——- | 
| } L | | i { j 
“1920 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 0” 0 800. 00 tw 
pa [lor-mm) ped [lor-mm/) 
Fig.5. Das Funkenpotential als Funktion Fig. 6. Das Funkenpotential 
von pd Tor- mm. Mittleres pd. als Funktion von p'd Tor - mm. 


Grobes pd. 


Der Verlauf der Durchschlagspannung von O, als Funktion von pd 
ist interessant. Fiir pd < 57 Tor: mm liegt sie héher als fiir Luft, dagegen 
tur pd > 57 Tor: mm tiefer. Dies liegt daran, dab «/p bei groBem E/p 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. : 39 
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in Luft gréBer als in O, ist, wihrend fiir kleine E/p-Werte das Umgekehrt 
der Fall ist. Die starke Kriimmung in der Kurve fiir O, zwischen 15 und 
7 Tor: mm ist ein Zeichen dafiir, dali in diesem Bereich hoher Feldstirk 
die [onisierung durch positive lonen (8/p) wirksam wird und das stark 
Abfallen der Durchschlagspannung hervorruft. 

Auberdem macht sich bei héheren pd-, also kleinen E/p-Werten di 
Anlagerung von freien Elektronen an neutrale Gasmolekiile bemerkbar, 
die bet Og um 4 bis 5 Zehnerpotenzen gréber ist als bei H, und um 2 Zehner 
potenzen grOber als bei Luft. Ferner ist die Rekombination in Sauerstoff um 
vieles gréBer als bei Wasserstoff, was ebenso bei hohen pd-Werten einen 
schleichenden Anstieg der Durehschlagspannung mit wachsendem = pd 
verursacht. Das Minimumpotential ergab 440 Volt bei pd = 4,4 Tor - min. 

Die Durehschlagspannung von H, und O, fiir grobe Werte von pd 


zelgt Fig. 6. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze bin ich fiir das jederzeit 
fordernde Interesse zu grobem Danke verpflichtet. Gleichzeitig danke ich 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fir Gewahrung der Mittel 


zur Durchfiihrung der Versuche. 
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Uber die Eigenkrafte der Elementarteilchen. I. 
Von Gregor Wentzel in Ziirich. 


(Kingegangen am 29. September 1933.) 


\uf Grund der Quantenelektrodynamik von Dirac, Fock und Podolsky*) 
wird das Maxwellsche Feld eines Elementarteilchens tiber dessen vierdimen- 
sionale Raum-Zeit-Umgebung fortgesetzt. Im Innern des vom Teilchen aus- 
vehenden Lichtkegels verhilt sich das Feld wesentlich anders als auBen. Speziell 
fiir den klassischen Grenzfall (A = 0) wird gezeigt, daB die Feldstairken am Welt- 
punkt des Teilchens endliche Grenzwerte annehmen, falls man den Aufpunkt 
aus einer zeitartigen Richtung auf das Teilchen zugehen laBt. Es ist daher 
modglich, die Eigenkraft eines ausdehnungslosen Teilchens so zu definieren, 
da dieses keinen elektromagnetischen Trigheitswiderstand, sondern nur eine 
Strahlungsdimpfung erfihrt. Bei der Berechnung der Strahlungsdimpfung 
auf Grund der relativistischen Wellenmechanik stellen sich Schwierigkeiten 
ein, welche in der ,,Zitterbewegung*‘ des Diracschen Elektrons ihren Ursprung 
haben. 


§ 1. Elektromagnetische Trdgheit und Strahlungsdimpfung. Elektrisch 
veladene Teilehen tiben bekanntlich durch das Feld, das sie in ihrer Um- 
vebung erzeugen, eine Riickwirkung auf ihre eigene Bewegung aus. Fiir die 
resultierende Reaktionskraft hat H. A. Lorentz?) auf Grund der klassischen 
Theorie eine Reihenentwicklung angegeben, die nach steigenden Potenzen 
des Teilehenradius FR fortschreitet. Die Reihe beginnt mit einem Term 
~ R-!, der also im Grenzfall der Punktladung unendlich werden wirde; 
dieser Term, welcher (bei kleiner Geschwindigkeit) der Beschleunigung 
des Teilehens proportional ist, entspricht der Tragheit des mitgenommenen 
Feldes. Der nichste Term der Entwicklung, der unabhingig vom Radius 
und von der Ladungsverteilung des Teilchens ist, entspricht der Strahlungs- 


daimpfung; im jeweiligen Ruhsystem des T'eilchens lautet er: 


2 e? dx, 
Se df 


K, me (1) 


') P. A.M. Dirac, V.A. Fock u. Boris Podolsky, Physik. ZS. d. 
Sowjetunion 2, 468, 1932. Im folgenden zitieren wir diese Arbeit sowie die 
Namen ihrer Autoren als ,,D. F. P.“. 

2) Vgl. H. A. Lorentz, The Theory of Electrons. Leipzig, Teubner, 1916, 
Ziff.27 und 37, Note 18. 


32* 
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(e = Ladung in gewohnlichen, nicht Heavisideschen Kinheiten, x, = Oris. 
vektor des Teilchenschwerpunktes, ¢ = Vakuumlichtgeschwindigkeit). |)j, 
hoheren Kntwicklungsgheder sind fiir ein ,,kleines** Teilehen belanglos. Di: s 
klassische Beschreibung der Eigenkrafte kann im Prinzip auch in dey 
(Juantentheorie nachgeahmt werden, wenn man die Annahme einer e@)(- 
lichen Ausdehnung der Teilchen in Kauf nehmen will. 

Ks bedarf keimer Erliuterung, dai es befriedigender wire, ein ,,}:|e- 
mentarteilchen” von vornherein ausdehnungslos zu setzen. Um ihm trotzdei 
eine endliche Trdgheit zu geben, hat man sich allgemein so geholfen, dati 
man in der Bewegungsgleichung des T'eilchens seine unendlich grobe elektro- 
magnetische Trigheitskraft, unter Beiseitestellung mathematischer  |e- 
denken, formal einfach gestrichen hat; neben der durch die ,,mechanische” 
Masse bestimmten endlichen Tragheitskraft muf dann noch dieStrahlungs- 
dimpfung in Rechnung gesetzt werden. Wir moéchten nun im folgenden 
Argumente dafiir beibringen, dali dieses Verfahren in mathematischer 
Hinsicht gerechtfertigt ist. Die Handhabe dazu bietet uns der verallge- 
meinerte quantenelektrodynamische Formalismus, der kiirzlich von Dirac, 
Fock und Podolsky?) entwickelt worden ist. 

Nach der klassischen Theorie erfahrt eine bewegte Punktladung dic 
Kraft: ‘ ic Lydx, | 

= @ \© (x,,t) + aE ‘ 5 (x,,1)] , 


Alle Schwierigkeiten haben ihren Ursprung darin, dafi ® unendlich wird, 
sobald man das vom Teilchen selbst erzeugte Feld in ©, § einbezieht. ls 
niitzt auch nichts, etwa die Kraft auf eine ,,Probeladung*S im Punkte 
x, + Y zu nehmen, wo r ein konstanter Vektor ist, und dann zur Grenze 
r = 0 iiberzugehen: 

K = lime E(x, + r,t) + a ‘ 


t=0 


§ (x, +1, |] ; 


selbst wenn man zuerst iiber alle Richtungen von r mittelt, ergibt sich in 
Limes |r) = 0 unter allen Umstinden eine unendliche Tragheitskrait. 
Nun bietet sich aber im Rahmen der D. F. P.-Theorie eine neue Méglichkeit : 
da man formal in der Lage ist, dem Teilechen und dem Feld unabhingize 
Zeitvariablen (tf, und ?) zuzuordnen, liegt es nahe, die Kraft durch einen 
Grenzwert der Art 


1 
a= Eq tun tot+s[ap oe toate] (2) 


t=”, t= 0 | 


1) Vgl. Anm. 1, S. 479. 





rac, 


| die 


vird, 


nkte 
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definieren; d.h. man bilde erst die Lorentzkraft in einem Weltpunkt 
y= ¥, +t, t=t, +17, wo xX, t, die Koordinaten des Teilchens und 
r,t konstante Parameter sind, und gehe zur Grenze r + 0, tT > 0 tber. 
Dies ist mathematisch zulissig, ja geradezu notwendig, da sich herausstellt, 
dai der Grenzwert (2) mehrdeutig ist, dab also die D. F. P.-Theorie ohne 
cine bestimmte Festsetzung tiber die Art des Grenziiberganges r — 0, 
r »0 iiberhaupt keine eindeutigen Bewegungsgleichungen liefern wirde. 

Im folgenden werden wir nimlich zeigen, dab der Grenzwert (2) sehr 


verschieden ausfillt, je nachdem ob die Grenzlage des Vierervektors tr, | 


eine raumartige oder eine zeitartige ist. Im ersten Falle (« 0, t->0, derart, 


. elt ee ' ; , - 
dali lim i < 1) zeigt sich kein wesentlicher Unterschied gegeniiber der 
r 


Lorentzschen Rechnung mit tT = 0; diese Art des Grenziiberganges miissen 
wir also ausschliefen, wenn wir ein Teilchen von endlicher Tragheit haben 
——  o 
wollen. Im anderen Falle dagegen ( r — 0, t — 0, derart, dafi lim Te] >i 
r 
treten in (2) iberhaupt keine unendlichen Terme mehr auf; insbesondere 
fehlt auch der Tragheitsterm. Der Grenzwert (2) erweist sich in diesem 
Bereich als unabhangig vom Zahlwert des lim Tey 
t 


schieden aus, je nachdem ob t dem Nullpunkt von der positiven oder von 


, fallt aber noch ver- 


der negativen Seite her genihert wird (d. h. je nachdem aus welcher Halfto 
des Lichtkegel-Innern die Probeladung herangefiihrt wird). Nennen wir 
die betreffenden Grenzwerte (2) R* bzw. K-, so steht uns anscheinend 
noch frei, ob wir die Kraft R durch *, oder dureh K-, oder durch irgendeine 
Linearkombination KX +¢,R-, mit ¢c,+¢,=—1, definieren wollen. 
Man mu aber weiterhin fordern, dab keine Zeitrichtung vor der anderen 
ausgezeichnet sei, was nur fiir ¢, = cy, = 1/, zutrifft; so gelangen wir 
schlieBlich dazu, das arithmetische Mittel R = 4(R" + 8°) als die auf 
das Teilchen wirkende Kraft zu definieren und als solche in seine Bewegungs- 
gleichung einzufiihren. Die relativistische Invarianz dieser Festsetzung ist 


nach dem Gesagten evident. 


Kis wird sich zeigen, da®B der so gebildete Grenzwert R, soweit er von 
dem eigenen Felde des Teilchens herriihrt, im klassischen Grenzfall (h = 0) 
mut dem Ausdruck (1) identisch ist (im Ruhsystem). Somit haben wir 
eine neue Begriindung der Lorentzschen Formel fiir die Strahlungs- 
dimpfung gewonnen, welche den Vorzug hat, daf man aus ihr die 
berechtigung entnehmen kann, die elektromagnetische Trigheit eines aus- 








482 Gregor Wentzel, 


dehnungslosen Teilchens Null zu setzen. Will man von diesem Recht | 
brauch machen, so ist man freilich gendtigt, die Ruhmassen der Elementiy- 
teilchen als neue Naturkonstanten einzufiihren; doch wird dieser Nacht. i! 
wohl reichlich aufgewogen durch den Vorteil, der darin liegt, dab a 


Hypothesen tiber eine innere Struktur der Teilchen entbehrlich werd: 


§ 2. Formale Grundlagen. Wir stellen zunichst einige Formeln di 
D. lf. P.-Theorie zusammen: Das skalare Potential ® (x, t) und das Vektor- 


potential W(x, ?) sind Lésungen der homogenen Wellengleichung: 


1 &@D lL ea 
, ae — ee | 3) 
1D 2 OP , A 2 OP 
Werden die Feldstarken durch 
1 os 
€ = — grado —— H = rot (4) 
definiert, so gelten die Maxwellgleichungen: 
1 0 
tg + — — = 9 (5 
rot € > Ot , (5) 
div § = 0, (6) 
und infolge von (3): 
1 0€ ; 1 0D 
a OD 
r a r§ —_> . 5) 
div & = : 5) (iv YW + xr (8) 


Die Vertauschungsrelationen fiir die Potentialkomponenten lauten: 


D (x’, t') D (x, t) —@ (x,t) B(x’, ’) = — = D (x — x,t —?’), 


D (x',t’) U, (x,t) — Uy (x,t) D (x,t) = 0, 
ch. 
—D(x—x',t—t’) fark’ =k, 
UW, (x, t’) Wy. (x,t) — W, (x,t) Wye (x’,!) = [+ 7 D(E—# ) far 
" | 0 fir k’ + k; 





hier bedeutet D (x,t) die ,,invariante Delta-Funktion’ von Jordan und 
Pauli (Naheres s. in §3). Aus (9) folgen die Vertauschungsrelationen tit 
die Potentiale und Feldstirken miteinander sowie fiir die Feldstirken unter- 


einander gemal (4) durch einfache Differentiationen. Der EinfluB der 





(9) 
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eladenen Elementarteilchen auf das Feld wird dargestellt durch die 
Nebenbedingung* fiir die Wellenfunktion w: 
1 a@ 

div H+ — ann oe 6. Dit — x, t—t,)! y == Q; (10) 
| ec Ot 
v, ist die Ladung!) des n-ten Teilchens, welches die Orts- und Zeitkoordi- 
naten x,,¢, besitzt. Sehlieblich ist noch die Wirkung des Feldes auf die 
Yeilchen zu beschreiben durch die Wellengleichungen der einzelnen Teilchen : 


h oO} 


lie ae == 1.2 ...). 
he 4. F at, | y (n , ) (11) 


Die Hamiltonoperatoren H,, haben die Form: 
Dis 
Hy, = Hy, + ey) (Sus tn) — — (in © (Ens te))} (12) 


hier ist H,° der Hamiltonoperator des kraftfreien Teilchens, und x,, ist der 


Operator seiner Geschwindigkeit : 


a 


0 — PA a 
jj (Hn Xn — Xn H,); 


Xn 
im Fall des Diracschen Elektrons?) sind die Komponenten von %,,/¢ die 


bekannten vierreihigen g-Matrizen. 


Bei D. F. P. ist bereits gezeigt, dali bei Gleichsetzung aller Partikel- 
zeiten ¢, mit der Feldzeit ¢ fiir die Erwartungswerte von € und § die 
Maxwellschen Gleichungen gelten. Im Anschlufi an unsere Uberlegungen 
in § 1 stellt sich nun folgende Frage: Wenn uns das Feld ©, § (Erwartungs- 
wert) fiir den Fall t; =t, = --- =t als eine bestimmte Lésung der 


Maxwellschen Gleichungen gegeben ist: 
(Ge _ {G0 0 (#)\ : 
‘©, HD}, = =e at = i € (t), b)) (t)j, (13) 
welche Aussagen macht die D. F. P.-Theorie tiber die ,,Fortsetzung™ dieses 
{ ’ ie fi} » 
Feldes fiir t, se ft: 


Die Differentialgleichungen, die uns zur Beantwortung dieser Frage 


zur Verfiigung stehen, sind die folgenden. Ist F ein Operator, der die 


1) Fiir ein ,,Elektron“ ist also e, < 0. Im Gegensatz zu D. F. P. benutzen 
wir gewohnliche elektrostatische statt Heavisidescher Einheiten. 

2) Beziiglich einer méglichen Verallgemeinerung vgl. § 5. Wir nehmen aber 
einstweilen; im Sinne der Diracschen Theorie, x, und x, als vertauschbar an. 
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Variablen ¢, nicht enthalt, so bestimmt sich die Abhangigkeit des Er 


n 


wartungswertes / von den Teilchenzeiten durch die Operatorgleichungen : 


oF 


1 
—— = P nn 1) 
Ot, h (A, H,)’) (14) 


Diese Differentialgleichungen sind zwar, wie Bloch?) bemerkt hat, nicht 


notwendig unbeschrankt integrabel: in der Tat ist 


0 6(~@ 0 Oo 1\? 
a “A — F = ’ en ’ —? r)' e 
a Ot, Ot, at.) ( ) | (H,, H,, H,, H,,) (Hi, H,, H,,H,,)}, (1; 


und ferner ist nach (12) und (9) 


h ‘ - 
H,, Hi, we A, H,, — i Cn En’ ‘io (X, Xn’) | D (x, — En’ > t, — ty’); (16) 


die rechte Seite von (15) kann also von Null verschieden sein (fiir | x,, — x,,, 
= c|t,—t,,|). Da jedoch die Operatoren £ der hier zu betrachtenden Feld- 
grében mit (H,, H, —H,H,,,) (16) vertauschbar sind, so sind nach (15) 
die Integrabilitatsbedingungen 

( 0 oO 0 Oo 


jee aa F=0 7 
Oty Ot, Ot, ate) 7) 


bei den folgenden Untersuchungen stets erfillt, ohne dal wir die Teilchen- 
zeiten einer Einschrankung zu unterwerfen brauchten. Andererseits be- 
stimmt sich 0F /dt (F = ©, ) aus den Gleichungen (7) und (5) in Ver- 


bindung mit (10), und zwar gilt abermals: 


‘0 oO 0 0 
(— ~-—.~-a,)F =0, (18) 
Otot, ot, ot 

da naimilich die Operatoren H, die Feldzeit t nicht enthalten. Der Erwartungs- 
wert von F ist demnach iiberall im ,,Raume* ¢,, ty,...,¢ eimdeutig be- 
stimmbar, falls er in einem Punkte gegeben ist. Nun sind uns aber die 
Werte lings der ,,Geraden* t; = tg = --- = t bereits durch das Maxwell- 
FP 
dtn 
Anderung des Erwartungswertes von F’ mit t, ist gleich dem Erwartungswert 
von G: 





') Mit der Schreibweise G ist (in tiblicher Weise) gemeint: die 


ay 


\ *» 
dgy* Fy = dqyu* Gy. 


ne 


Alle folgenden Gleichungen sind in diesem Sinne als Gleichungen fiir Erwartungs- 
werte zu verstehen. 
2) F. Bloch, Physik. ZS. d. Sowjetunion, im Erscheinen. 
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d (13), im Kinklang mit obigen Differentialgleichungen, vorgegeben; die 

itere Untersuchung des Feldes auBerhalb dieser Geraden wird also am 

ifachsten in jeder ,,Hyperebene* ¢ = const gesondert durch Integration 

r Gleichungen (14) erfolgen, wobei man sich auf den Wert des Maxwell- 

‘eldes (18) fiir die betreffende Zeit t (und am betreffenden Orte x) stiitzen 
kann. 

§ 3. Integration. Statt der Feldstarken diskutieren wir lieber zuerst 


die Potentiale ®, Win ihrer Abhingigkeit von ¢,. Setzen wir diese fir F 


1} , 
| in (14) ein, so kommt mit (12) und (9): 
OD 
At — — 6,6) (2 — £,, ¢ — t,), 
Oly 
(19) 
Or ; : 
fe — — ¢, %,D (x — z,, t — ty). 
Ot, 





is ist zulaissig, in diesen Gleichungen x als von x, abhangig zu betrachten; 
hiervon wollen wir Gebrauch machen, indem wir die Diskussion der Feld- 
croben als Funktionen von ¢, zunachst unter der Annahme durchfihren, 
dah die Lage des Aufpunktes in bezug auf das n-te Teilchen genau bekannt 
sel; wir setzen also in (19) 


¥= %, +f, (20) 


wo r ein konstanter (von x, unabhiangiger) Parameter ist. 


Da PD (r, 7) tiberall auber auf dem Lichtkegel |r| = ¢) 7, verschwindet, 
folet aus (19): 
a®D OU 7 _ {tl 
—_=Q0, ~——-=0 fir jt,—t|>— —- (21) 
Ot, Ot, 


Die einzigen Anderungen der Potentiale erfolgen also am Lichtkegel 
f, =t-+- |r! /c), und zwar in unstetiger Weise. Zur Berechnung dieser 


Unstetigkeiten benutzen wir die folgende Darstellung der D-Funktion!): 


D (tt) =r [8 (|| + ex) —0(\t| er); (22) 


hier ist § (x) die eindimensionale Deltafunktion: 


>» @. 


= 


b 0, wenn 


(dad (2) f(z) = 


“ f(0), wenn a<0, b>0. 


b 
a 





1) Vel. D. F. P., 1. c., Gleichung (37). 
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Bezeichnen wir den Sprung einer Feldgréfbe F an der Stelle t, = t--!r | 
mit 0,2 baw. 0, F: 


| t| | t| 
t —+é t —— == § 
c S 
; OF OF 
P= 1d —. 6,F = (di,— e > 0), 23 
ye" at, ag | 
re: i es 


~ 


so kommt z. B. fiir 0, PD mit (19): 


(24) 


830 = —ee[ as, Plt etm) _ 62 


Ma Eaeettl 


Die hier angedeutete Substitution ¢,, — ¢ + |r| /¢ist in den Wellenfunktionen 
y*, w zu vollziehen, welche stets als Faktoren hinzuzudenken sind, da ja 
alle Gleichungen hier als Gleichungen fiir Erwartungswerte gemeint sind!). 


Ahnlich berechnen sich dP, d)M und 6%. Schreiben wir zur Abkiirzung: 

















I | av 
Cn eosin . — DP, ’ 
a n t, > t+ Aa In| 
j I ‘ i ere 
Cn (x x | 1 n ? 
. err ee : it—£.) 
; (25) 
Cy Xn i cae 97 ' 
a um ? 
( |x — z,,| t, >t+ iz ey 
Cn t,, q ret 
e [|x —x,| =U 
L. | n ty >} |r 
so lautet das Ergebnis: 
r av , av 
On = — D, ’ On xY= — WM, ’ | (26) 
“i ret ; ret 6 
CO a Wi”, 6a = —". J 


Ks ist zu beachten, dab die Ausdriicke (25) von den Partikelzeiten ¢,, to, - - 


— 


unabhingig sind |von f¢,, (n° = n) wegen ihrer Vertauschbarkeit mit H.,,,, . 


1) Vgl. Anm. 1, 8. 484. 





) 


cl 
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Gehen wir jetzt mit Hilfe von (4) zu den Feldstdrken iiber, so folgt 
ius (21) und (26): 


— —— 0 tij t a 2 , lard 
a t, a t, ur | n | = . (27) 
+ av I 0 av t av 
6, € — grad DP, + ,) t WC, ; On = —_—_ rot Ye, A 
CC 
sas (28) 
bn € = grad Dj," + — .y %. £6 = —wet. 





In der Tat sind die Unstetigkeiten der Feldstarken am Lichtkegel identisch 
mit den betreffenden Ableitungen der Potentialunstetigkeiten!). 

Wir miissen uns nun noch von der eimschrankenden Annahme (20) 
befreien. Wenn x in anderer Weise oder ttberhaupt nicht von x, abhangt, 
so kann man die obige Integration gesondert fiir jedes Volumelement 
des ,,Wellenpakets des n-ten Teilchens ausgefiihrt denken. Nachdem man 
iiber den x,-Raum integriert hat, sind natiirlich die Anderungen der Feld- 
groben jetzt nicht mehr sprunghaft, sondern stetig, nach Mafigabe der 
raumlichen Ausdehnung des Wellenpakets. Um das Ergebnis zusammen- 
fassend zu formulieren, fiihren wir die folgenden unstetigen Funktionen 


der Teilechen- und Aufpunktskoordinaten ein: 











( 1 
1 far t—t, <<——|x—x,|, 
P Cc 
i, = | 1 
0 ” t t,, > “« | x x, ’ 
(29) 
1 fur t—th > +—|2— %aI, 
On = 1 
0 9 ii, < + = |¥— Xn}: 


Hiermit lassen sich die Erwartungswerte der Feldstarken allgemein folgender- 
maben schreiben: 


E= ©) + Soi dE + So-6,€+ Sen, 


n 


H = H(t) + Don- 67H + Dowd. H + Dai] 





(30) 


1) Damit die Ableitungen von D(x—x,, t——-t,) nach x und ¢t tiberhaupt 
definiert sind, mu8 man die D-Funktion (vgl. P. Jordan u. W. Pauli, ZS. f. 
Phys. 47, 151, 1928, § 2) als Limes einer Folge von stetigen und differenzier- 
baren Funktionen auffassen und alle Differentiationen vor dem Grenziibergang 
zur unstetigen D-Funktion ausfiihren. Die Vertauschbarkeit der Integration 
nach t, in (23) und der Differentiationen nach x und t liegt also schon in der 
Definition dieser Differentialquotienten begriindet. 
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hier sind die Grében 6°€, 6-H aus (28) und (25) zu entnehmen; die zu 
sitzlichen Terme ¢,, },, stellen Beitrige derjenigen Teilchen (bzw. Ladungs- 
elemente) dar, welche genau auf den vom Aufpunkt ausgehenden Lichtkege| 
fallen (| ¥ — x, c|t—t,|); da diese Beitrige fir das Folgende nich: 


interessieren, geben wir ihre Werte ohne Beweis an: 


D2 x¥—xX, %t— 
e, = 6 mes c xy, + 


ty 
~s 5 a ae ee 


\x—x,| |t—t,|] 


ly. X—fX t—t 
b,, _ Cy ~ EZ ‘ : | . D x i Z, > t — t., 
) : lz—z, [1 |*—t,| ( ) 


(31) 





Um unnoétige Komplikationen zu vermeiden, wollen wir von jetzt ab 
das vorgegebene Mazwellfeld (13) spezialisieren: fir ©°, §° soll diejenige 
Lésung der Maxwellschen Gleichungen gewahlt werden, welche sich im 
Unendlichen wie eine auslaufende Kugelwelle verhalt, gemaif der normaler- 
weise zu stellenden Randbedingung. Diese Lésung labt sich bekanntlich 
durch die retardierten Potentiale darstellen, und zwar sind dies genau die- 
selben Potentialausdriicke, welche uns im vorigen schon begegnet sind: 


bei Benutzung der Bezeichnungen (25) wird!): 


LSU", $8) = rot SMe" (82) 


©° (t) = —grad >) G7 _ — 
at < 


Oo |— 


Setzen wir dies in (30) ein und beachten wir (28), so kommt: 


E= >E&,, §= >: 


n 
wo 


av l ) 
— >, Lies grad D,, eS ae Wh + Cn» 
| c 





wi ret | av 
Dn —_ (1 at Wn) rot YW, — Wn rot Mh + Dy, . 
Hier sind folgende Sonderfille hervorzuheben: Liegt der Aufpunkt 1%, tf 
mit Sicherheit innerhalb des positiven Lichtkegels des n-ten Teilchens, ist 


1) Kin etwa hinzukommendes iuBeres Feld brauchen wir nicht anzu- 
schreiben. 
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dso fir alle in Betracht kommenden x,-Werte ¢—t, > l/e|x— x,}, 
so ist nach (29) wo, = 0, w, = 1, und folghch wird nach (33): 


1 


&=0, §,=—0 fr t—t,> . |X — Xy |. (34) 





Das vom n-ten Teilchen selbst erzeugte Feld hat also innerhalb seines 
positiven Lachtkegels den Erwartungswert Null. Wenn andererseits der Auf- 


punkt mit Sicherheit im negativen Lichtkegel des n-ten Teilchens liegt 


/ 1 \ j 

(¢— th<— ry |¥ — z, |) , SO ist w, =1, w, = 0, und folglich nach (38): 
; {_ »ret av\ 1 ¢ lgyret av| 
¢, = — grad 9, —®@, ; — soi ee or ..ge*t, 


, (35) 
GS, = rot (4C"— aS") fer t—.< — —|z—%,|- 





Das vom n-ten Teilchen erzeugte Feld stellt sich also innerhalb seines 
negativen Lichtkegels formal durch die Differenz eines retardierten und eines 
avancierten Ieldes dar. Da diese Differenz eine Losung der Valkwum-Feld- 
gleichungen ist (,,Vakuum* auch bei x = ,!), so ist das Feld im ganzen 


Innern des Lichtkegels frei von Singularitaten. 


Mit Hilfe der Formeln (33), (84), (85) kOnnen wir nunmehr, im Hinblick 
auf die in §1 besprochenen Fragen, die Grenzwerte der Feldstarken be- 
rechnen, die erreicht werden, wenn der Aufpunkt emem Teilchen sowohl 
riumlch als zeitlich unbegrenzt genihert wird: x—x, =1r—-0, t—t, 
=t—-0. Die Unstetigkeit des Feldes am Lichtkegel nétigt uns dabei 
zu der in $1 erwahnten Fallunterscheidung: 

Slt, -mattcos, wells, 
|r| ir ir | 
Wir fiihren die Diskussion zunichst fiir den klassischen Grenzfall h = 0 
durch. 


§ 4. Klassischer Grenzfall. Der Grenziibergang h — 0 wird am ein- 
fachsten bereits in den Formeln (19) vollzogen, indem dort x, als eine 
Funktion von ¢,. und x, als deren Ableitung angesehen wird. Bei der Be- 
rechnung der Unstetigkeiten = F (23) faihrt man dann zweckmathig 
(z. B. in (24)] an Stelle von ¢, die Zeit 


oe 
t= tn F = |¥ — ¥n (tn) | 
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als Integrationsvariable ein!); dadurch wird man, in Verbindung mit (26). 


unmittelbar auf die bekannten Liénard-Wiechertschen Potentialaus- 


driicke gefiihrt: 


po — o name 
| & — Ey (th) | + — (Sn (tn) — En (tn)) 

g7' Cn x, (t)) C 

ted |) | 1 ; ; b 
I — xy (tn) a = (x, (t),) -i— dz, (t;,)) 

(36) 

pr" Cn ' 
|x — xy (tn) | — — (¥n (th) — Xn (th) 

ag _ Cy Xn (t),)/e 

ad | — 1 ’ 
zi — Ey (t),) |— = Gn (t,)-¥— Xp (t;,)) 





wo die avancierten und retardierten Zeiten durch die Gleichungen 


1 l 
a } r,f rT j r 
.— ry | &— zy (tn) | _ ty, + rs X— zy (tn) | =t 
bestimmt sind. Die Beschreibung des Feldes durch die Formeln (27) bis (35) 
kann nun eimfach iibernommen werden. indem man die Potentiale * (25 
durch (86) ersetzt. 


Auberhalb der Lichtkegel (|x — x,| > e|t—t,|) stellt sich das Feld 
nach obigem ohne weiteres durch das gegebene Maxwellfeld (13) bzw. (32) 





- ‘ . + r. . 

dar |vgl. (27), oder auch (80) mit @, = @, = 0). Nahern wir also den 
Aufpunkt dem n-ten Teilchen zunichst aus einer rawmartigen Richtung 
(x — x, (t,) r—0, t—t, t > 0, derart, dab lime }|t}//r) < 1), so 


erhalten wir wesentlich die gleichen unendlichen Grenzwerte fiir die Feld- 


stiirken, wie sie uns aus der Lorentzschen Theorie bekannt sind; die mit 


diesen Grenzwerten gebildete Lorentzkraft (2) enthalt unter anderem den 


9 
. ms : Cn .. , , 
unendlichen ‘Tragheitsterm (co. i.) und den endlichen Strahlungs- 
£ 
9 3 ' 
ee . = he - . 

dampfungsterm (+ —- in): Fiihren wir den Aufpunkt dagegen aus dem 

8 ¢ 


1) Es ist: 


y= din (tet (én ty SE) Dy 
dtn = dty \! ie En (tn) |\Z--In iy) 
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nern des positiven Lichtkegels heran, wo die Feldstarken identisch ver- 


«-hwinden [vgl. (34)], so sind auch deren Grenzwerte Null?): 


limé, = 0, lim, =0 far lim te (37) 


fin dritten Falle, bei Annaiherung aus dem Innern des negativen Lichtkegels, 
» die Differenz des retardierten und des avancierten Potentials mab- 
sebend ist { vgl. (35)|, bekommen wir zwar nicht verschwindende, aber doch 
vndliche Grenzwerte, da namlich alle diejenigen Terme, welche umn retar- 
lierten oder avancierten Feld allein unendliche Grenzwerte lefern wirden, 
sich in der Differenz fortheben. Daf z. B. lim © bei dieser Art des Grenz- 
iberganges keinen Tragheitsterm enthalten kann, erkennt man schon 
daraus, dali © innerhalb des negativen Lichtkegels eine ungerade Funktion 
von 1 /c ist, wahrend ein Tragheitsterm in 1/¢ gerade sein mibte. Andererseits 
verdoppeln sich bei der Differenzbildung die in 1/¢ ungeraden Terme, so 
diejenigen der Strahlungsdimpfung. lm momentanen Ruhsystem des 


n-ten Teilchens lauten die gesuchten Grenzwerte: 


lim, = 2 2 ¢, © Xn 

eS a oe 3? 

3c dt 
n 





lim $, = 0 far lim <—1 (i, = 0). (38) 


In $1 schlugen wir vor, das arithmetische Mittel der mit den Grenz- 


werten (37) und (38) gebildeten Lorentzkrafte: 


Kj. = 2 lim + lim e,, | er, + = [i Sul] (39) 
; et 


definitionsweise der Reaktionskraft gleichzusetzen, welche das n-te Teilehen, 
vermége des von seiner Ladung e,, erzeugten Feldes ©,,, §,,, auf sich selbst 
ausiibt. Setzen wir nun in (39) die gefundenen Grenzwerte ein, so erhalten 
wir fiir diese ,,/igenkraft**, bezogen auf das Ruhsystem des Teilchens, 


cerade den der Lorentzschen Strahlungsddimpfung entsprechenden Ausdruck: 





S. (ih = 0, &, = 0). (40) 


1) Man beachte, daB die Terme e,, 5, in (30) [vgl. (31)] auch im Limes 
t= 0, t = 0 keinen Beitrag geben, da ja D (0, 0) = 0 ist. 
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Den Wert von §,, in einem beliebigen Bezugssystem!) erhalt man am ein. 


fachsten aus (40) durch eine Lorentztransformation: 


aia ene oi Pe ae 
K,, = 8 ey ine Xn + 1] Cc * 2, (3, X n) + 37 c~° Xn (X, Xn) 
+ 3 n° es XE, (X, a 
wo , (41) 
n= = (die Punkte bedeuten Ableitungen nach t,). 
1 — — |i, |? 
ce 





§ 5. Schwierigkeiten in Verbindung mit der relatiristischen Wellen- 
mechanik. Um die entsprechende wellenmechanische Rechnung durch- 
zufiihren, greifen wir auf die Potentialformeln (25) zuriick. Im Hinblick 
auf den spiter auszufiihrenden Grenziibergang x -> x, wollen wir schon 
dort nach Potenzen von | x —z,| entwickeln, indem wir beriicksichtigen, 


dab fiir einen Operator /, welchen ¢, nicht explizit enthalt, gilt: 


) a 50 ag" 1\¢ ‘fro ka iJ: tf! (42 
Mtg ett tys .; “ae +2) (rel Xp | ) a) 


" - k=6@ n 
(der Deweis ist mit Hilfe einer Kigenfunktionen-Entwicklung von y leicht 
zu erbringen). Mit den so fir @°""*' und A2""°! erhaltenen Entwicklungen 
gehen wir in die Feldstarkenformeln (33) ein und lassen dann x— x, =r 0, 
t—t, =t—O gehen. Bei raumartiger Grenzlage des Vierervektors tr, T| 
sind die Grenzwerte der Feldstarken natiirlich wieder unendlich. Bei zeit- 
artiger Grenzlage wird auf Grund von (34) und (35): 





. : . CT 
lim€, = 0, lm, =0 fir lim— >1, (43) 
a zu ir | / 
’ ; _ I . ed j 21 
lim €,, = 2 €n him = (21 + 1)! ett d?f24+1 erat | ihe x,,| 
I=Iy {= @ n 
| Bee | 
a XZ, |X — fy ” ’ 
- 1 1 d2f+1 t( Bs ls ‘ 20) 
i = 2 i ere a rot | — — &, — tn |o 
lim §, = 2 —— = (214 ijlel+idett1 iene y 


fir lim i Cum], 
- |r| 





Wenn man hier diejenigen ‘lerme wegstreicht, die in x, von erster und 


hoherer Ordnung sind, so kommt man auf die Formeln (38) zuriick, wo jetzt 


1) Vel. M. Abraham, Theorie der Elektrizitét, 2, 5. Aufl., S. 115, 
Gleichung (87). 








me I}- 


(41) 


‘elle N- 
urchi- 
ibhiek 
schon 


: 
Agen, 


(42) 


eicht 


ngen 


ind 


tzt 


15, 
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vr die dritte zeitliche Ableitung von x, wellenmechanisch berechnet zu 
denken ist. Ordnet man weiterhin die Reihen (44) nach Potenzen von &,,/¢, 
«) hat man formal die gleichen Reihen wie im klassischen Grenzfall, nur dal 
-einzelnen Entwicklungsglieder hinsichtlich der Reihentolge der Faktoren 


: 


n 
auch von der gemal (39) definierten Higenkraft: der Term nullter Ordnung 


in bestummter Weise symmetrisiert sind. Dies gilt insbesondere 


in X, ist gleichlautend mit (40), und die Terme héherer Ordnung in x, 
sind, abgesehen von der Reihenfolge der Faktoren, gleichlautend mit den 
cutsprechenden Termen des klassischen Ausdrucks (41), falls dieser nach 
Potenzen von x,/c¢ entwickelt wird. 

Hier stoben wir jedoch auf folgende Schwierigkeit: Wenn die Wellen- 


vleichung des Teilchens (11), (12) speziell die Diraecsche ist: 
( 9 e: > : 
H, = m,c’ B, —the (a, grad,), 


was bei D. F. P. von vornherein angenommen ist, so sind jene Potenzreihen 


nach x,,/¢ sehr wahrscheinlich divergent. Denn in diesem Falle ist ja 
- |2 31> |2 2. 
/z,, 7? = of la, |* = Se’; 


infolgedessen werden die Entwicklungsglieder gerader Ordnung in x, /¢ im 
allzemeinen die gleiche Grébenordnung wie das Anfangsglied haben. Fiir 
den Fall des Diracelektrons kénnen wir also nicht behaupten, dab die durch 
39) definierte Kigenkraft endlich sei, obschon wir berechtigt sind zu sagen, 
dab sie sicher keinen Term enthalt, der als eine elektromagnetische T'rag- 
heitskraft interpretiert werden kénnte. 

Its ist kaum anzunehmen, dab sich der Grenzwert (39) im Falle des 
Wiracelektrons, auf Grund eimer verbesserten Rechnung, als endlich er- 
weisen wird!). In der Tat ist der Grund fiir die Divergenz unserer Ent- 
wicklungen anschaulich nur allzu klar, wenn man sich die von Schr6é- 
dinger?) diskutierte ,,Zitterbewequng* des Diracelektrons vergegenwirtigt ; 
handelt es sich doch im Prinzip um Entwicklungen von Retardierungs- 
oder Dopplerfaktoren, welche auch klassisch fiir ein mit Lichtgeschwindig- 
keit bewegtes Teilchen divergieren mifbten! 

Andererseits steht aber die sonderbare Kinematik des Diracelektrons 
bekanntlich in engstem Zusammenhang mit seinen sonstigen offenbar er- 
‘ahrungswidrigen Eigenschaften, und es ist daher denkbar, dali das Versagen 


unserer Formeln nur durch die Unzulanglichkeit der bisherigen relativistischen 





') Es sei denn, daB man zusitzliche Hypothesen zu Hilfe nehmen will, 
wie etwa die von Dirac vorgeschlagene, welche die Zustiinde negativer Energie 
verbietet. 

*) k. Schrédinger, Berl. Ber. 1930, S. 418. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 33 


ave 
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Wellenmechanik bedingt ist. lm Hinblick auf diese Méglichkeit sei bemerk. 
dab die D. F. P.-Theorie, soweit sie das elektromagnetische Feld betritii, 
nur in sehr beschrinktem Mabe von dem Bau der Diraecschen Welle: 


gleichung (11) Gebrauch macht. Wesentlich ist nur, dafi der Operat 


hoa : , 
(H,,+ : a] von den Potentialen @, YW emerseits und von den Operator 
v n 
O/dt,, grad, andererseits nur in den Verbindungen 
(h oO (/ 
la At. + en P (Xn, bn) und la grad, = ae €n YW (Xn> tn) 
1 dt, v € 


abhangen soll, und zwar linear. Mehr brauchten wir aber auch bei deu 
obigen Rechnungen nicht vorauszusetzen; insbesondere brauchten wir dic 
Natur der Geschwindigkeitsoperatoren x, nicht zu kennen. (Zwar nahmeu 
wir, im Hinblick auf das Diracelektron, x, und x, als vertauschbar an; doch 
liebe sich diese Kinschrainkung der Allgemeinheit durch ene Symmetrisieruny 
aller x, und x,, enthaltenden Operatoren leicht beseitigen.) Danach scheint 


es gar nicht ausgeschlossen, dai die Wurzel unserer Schwiengkeiten nicht 


so sehr in der Theorie des elektromagnetischen Feldes als vielmehr auf der 


Seite der relativistischen Wellenmechanik zu suchen ist. 
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div 
Leh) 
ch 
int 
shit 
ler 





495 


\us dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 


chemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung 
innerer Elektronen. 


I. Allgemeiner Teil. 
Von H. Beutler in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 30. September 1933.) 


Im Gebiet 1200 bis 600 A wurden Absorptionsserien von Metalldimpfen auf- 
venommen; jenseits der Ionisierungsgrenze tritt bei Atomgasen wieder eine 
linienhafte Absorption auf. Diese Spektren kommen dadurch zustande, dab 
ein Elektron aus der auBersten abgeschlossenen Schale unter den Valenz- 
elektronen angeregt wird und nach freien Bahnen auBerhalb des Atoms gelangt. 
Die Valenzelektronen behalten dabei ihre durch die Quantenzahlen definierten 
Bahnen bei. Angeregte Terme jenseits der Ionisierungsgrenze kénnen spontan 
in ein Jon und ein Elektron zerfallen (Autoionisation); daraus folgt eine auf- 
fallende Diffusitat fiir gewisse Termserien. EHinige Auswahlgesetze fiir das 
Hintreten dieser Autoionisation werden bestitigt. Die neuen Terme lassen sich 
zu Systemen ordnen, deren Grenzen angeregte Terme der Funkenspektren sind. 
Kine Abschaétzung der Werte der neuen Terme gelingt durch Vergleich mit den 
entsprechenden der Bogenspektren des im periodischen System jeweils folgenden 
Klements. —- In dem vorliegenden I. allgemeinen Teil werden diese Gesichts- 
punkte entwickelt. Eine historische Darstellung iiber einige Beobachtungen von — 
Absorptionsserien an Roéntgenkanten und von Termen innerer Elektronen aus 
den optischen Emissionsspektren ist vorangestellt. Im experimentellen Teil 
wird nach der Beschreibung friiherer Versuche an der Absorption im Spektral- 
vebiet 1200 bis 600 A, die sich nicht auf Linienabsorption von Atomgasen be- 
zogen, eine ausfiihrliche Darstellung der Apparatur und der Arbeitsweise gegeben. 

In schnell folgenden Arbeiten sollen die speziellen Ergebnisse an den neuen 
Spektren (die Ib genannt werden) von Hg, Cd, Zn, K, Rb und Cs veréffentlicht 

werden. 


Die Energieaufnahme von Atomen durch Lichtabsorption ist’ bisher 
fir zwei weit getrennte Spektralgebiete gut untersucht. Im optischen und 
ultravioletten Wellenliangengebiet wird bei der Absorption das auberste 
..Valenz*-Elektron aus seinem Grundzustand zu hodheren, unbesetzten 
Bahnen gehoben: so entstehen Linienserien, an deren Grenze sich nach 
kurzen Wellen zu ein Kontinuum aus der Ionisierung des Atoms anschliebt. 
lm Réntgengebiet werden Elektronen aus den innersten Schalen durch die 
Absorption erfabt. Dabei wird aber neben der abschattierten Absorptions- 
kante keine Serie scharfer Linien beobachtet, obgleich auch hier, wie schon 


33 * 
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Kossel?) abgeleitet hat, eine Serienstruktur (aus der Landung des Elektron, 
auf freien Bahnen) an der langwelligen Seite des Grenzkontinuums — gan. 
entsprechend den optischen Serien — zu erwarten ware. 

Wahrend man friher annahm, dab die beobachteten Réntgenkante 
der Entfernung eines Elektrons ins Unendliche entsprechen, wurde neuer 
dings die Auffassung vertreten, dal} sie die Uberginge vom betreffende:, 
inneren Niveau (K,L...) zur ersten duberen unvollstindig besetzte: 
Schale darstellen*). Allerdings sind in festen Koérpern die unbesetzte) 
Niveaus nicht jene, die von den gasférmigen Atomen her bekannt sind. 
sondern es sind nach Kronig®*) die Zustinde erlaubter kinetischer Energi: 
fiir freie EKlektronen im Gitter. 

Der Nachweis einer Feinstruktur an der Réntgen-Absorptionskante, als 
Analogon zur optischen Serie, ist also bei Atomgasen zu erbringen. Er ist 
recht schwierig, denn die Linienaufspaltung betragt nur wenige Volt bei 
einer Absolutwellenlinge entsprechend der Energie von etwa 10000 Volt. 
so dai ein hohes Auflésungsvermégen der Spektralapparatur erforderlich 
ist. Coster und van der Tuuk?) zerlegten die K-Kante des Argons in 
zwei Absorptionsmaxima nut der Aufspaltung 1,7 Volt: sie deuteten das 
liangerwellige Maximum als Beférderung des A-Elektrons in das erste freic 
Niveau (N-Schale), das kiirzerwellige als BefOrderung in alle (unaufgelésten) 
héheren Niveaus. Hanawelt®) hat an der A-Kante von Kr und der 
Ly,-Kante von Hg keine Struktur beobachtet (Dispersion: 70 bis 
90 Volt pro Millimeter). An Xe fand er die L,- Kante strukturlos, bei 
der L,,- 
3.9 Volt (Dispersion 9,7 Volt pro Millimeter). An Zinkdampf wurde neben 


und L,,-Kante je ein Nebenmaximum in der Entfernung 


der K-Kante eine schwache Linie in 5,8 Volt Abstand von der Hauptkante 
gefunden. 

Die Anregung durch Lichtabsorption ist somit — wie fiir die auBeren 
Elektronen — auch fiir jene aus den innersten Schalen méglich. Fir solche 
aus den Zwischensechalen, d.h. den dufersten abgeschlossenen Schalen 
unter den Valenzelektronen fehlte bisher dieser Nachweis. 

Dafi auber dem Valenzelektron und jenen der Réntgenniveaus noch 
weitere eine Absorptionsfahigkeit fiir Licht besitzen, war auch aus den 


1) W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920. 

*) Arne Sandstroem, ebenda 66, 784, 1930; vgl. auch K. Chamberlain 
u. G. A. Lindsay, Phys. Rev. 30, 369, 1927. 

3) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 70, 317, 1931. 

4) D. Coster u. J. H. van der Tuuk, ebenda 37, 367, 1926. 

5) J.D. Hanawelt, Phys. Rev. 37, 715, 1931. 
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Messungen von Wolfsohn!) an der Dispersion des Hg-Daimpfes zu schheben. 
in der Gegend der Seriengrenze mubten starke, unbekannte Absorptions- 
inien mit grobem f-Wert angenommen werden, um den Refraktionsverlauf 
um nahen Ultraviolett zu deuten. Als Ursache der starken Absorption 
wurde an die gleichzeitige Mitanregung des zweiten Valenzelektrons ge- 
dacht?). 

Absorptionsspektren aus Anregung der Schale unter den Valenz- 
elektronen sind noch nicht gesucht worden. Ks mag — unausgesprochen — 
die Meinung bestanden haben, dali das Grenzkontinuum der Hauptserie 
sehr weit ins Ultraviolett reiche, und dali dadurch jede Linienabsorption 
jenseits der Seriengrenze verdeckt werde. Weiterhin konnte angenommen 
werden, dafi hoch angeregte Terme jenseits der Seriengrenze leicht 1m 
Augereffekt (,,Autoionisation®™ durch Resonanz mit dem Grenzkontinuum) 
in ein Jon und ein Elektron zerfallen, und dafi daher nur duberst diffuse 
Absorptionslinien in diesem Gebiet beobachtbar seien. Solche breiten 
Linien — wie die beim Ar an der K-Kante von Coster und Tuuk beob- 
achtete — wiirden dann besonders schwierig auf dem Grenzkontinuum 
erkennbar sein. 

Die Breite von Linien jenseits der lonisierungsspannung kann aus der 
Autoionisationswahrscheinlichkeit abgeschitzt werden, die als Analogon?) 
zur besser bekannten Pradissoziation von Molekiilen angesetzt werden kann. 
Die Zerfallswahrscheinlichkeit ist demnach proportional der Intensitat des 
Kontinuums fiir die betreffende Wellenliange, und wenn dieses hinter der 
Seriengrenze steil nach Ultraviolett abfallt*), sind in der Entfernung von 
einigen Volt iiber der Seriengrenze schon wieder miabig scharfe Linien zu 
erwarten. 

Diese Uberlegungen lieBen Versuche zur Auffindung von Absorptions- 
linien jenseits der Seriengrenze aussichtsreich erscheinen. An Rubidium 
und Quecksilberdampf sind bereits in einer vorlaiufigen Mitteilung®) emige 


solehe Serien beschrieben worden. 


') G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 63, 634, 1930; 83, 234, 1933. 

*) R. Ladenburg u. G. Wolfsohn, ebenda 65, 207, 1930. 

3) A. G. Shenstone, Phys. Rev. 38, 873, 1931. 

4) Z. B. B. Trumpy, ZS. f. Phys. 71, 720, 1931. Aus diesen Absorptions- 
werten ist zu folgern, daB fiir Li der Bereich des Kontinuums zwischen der 
Seriengrenze (2299 A) und 1500 A etwa 30% der Gesamtabsorption (des f- Wertes) 
des Grenzkontinuums enthalt, und fiir Na der entsprechende Betrag von 2412 bis 
1500 A bereits iiber 80% betrigt. Fiir schwerere Elemente mit ein oder zwei 
Valenzelektronen diirfte nach unseren Beobachtungen der Abfall des Absorptions- 
koeffizienten noch schneller erfolgen, sehr langsam dagegen fiir die Edelgase. 

5) H. Beutler, Naturwissensch. 20, 673, 1932. 
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k-, 
Elektrons aus der unter dem Valenzelektron liegenden p’-Edelgasschale beob- 
achtet und an Zn-, Cd- und Hg-Dampf wurden die Termsysteme im groper 
Vollstdindigkeit gewonnen, die aus der Absorption seitens eines d-Elektrons 
der Konfiguration d' s* entstehen*). Weitere Untersuchungen an Elementen 
aus anderen Gruppen des periodischen Systems wurden begonnen. Viele 
hunderte neuer Linien wurden aufgefunden und ebenso grob ist die Zahl der 


neuen ‘Terme, die dadureh fixiert werden. 


Terme aus der Anrequng eines inneren Elektrons erklirt worden. Im all- 





H. Beutler, 


lnzwischen sind diese Spektren genauer untersucht worden. An 


Rb- und Cs-Dampf wurden Absorptionslinien infolge der Anrequng eines 


9 


Bei der Analyse optischer Hmissionsspektren sind schon hdufig einzelne 





gemeinen ist dann dessen Bindungsfestigkeit nicht erheblich hoher als die 


des Valenzelektrons. Besonders begiinstigt sind dafiir die Elemente, bei 


denen fiubere Schalen besetzt sind, aber die Zwischenschalen noch Liieken 


aufweisen, wie dies beim Einbau der d-Schalen (Se, Y, La und den ihnen 


folgenden Elementen) und bei der Auffiillung der f-Schale (seltene Erden) 


auftritt. Dann wird aus einer wnabgeschlossenen inneren Schale ein Elektron 


angeregt. Auch bei einer eben abgeschlossenen d!°-Gruppe wird die Anregung 


eines d-Elektrons noch beobachtet: bei Cu und Au liegen einige Volt tiber 


den Grundtermen d!@s die metastabilen Terme d9s??) und analog sind die 


Spektren Zn*, Cd* 3) und Hg* 4) gebaut. (Diese Terme der Funkenspektren 


treten als Grenzen unserer Absorptionsserien der neutralen Atome Zn, Cd 


und Hg auf). Einige héher angeregte Terme d9s?ml sind in Cu I°) in Au [*) 


und in He II”) aufgefunden worden. 


In manchen Fiillen wird eine abgeschlossene Schale angeregt, wenn .,auBer- 


halb** eine neue Schale von Elektronen mit der gleichen Hauptquantenzahl, aber 
mit gréBerem /-Wert begonnen ist. So ist in den Spektren C II, N II, OIV 
und in Al I, Sill, P WI, SIV und Cl V je ein ?P1),. 3),,-Term vom Bau ns(np)* 
bekannt®), der zum Grundterm (ns)?np-Linien emittiert. In AlI mit dem 
Grundterm (3s)?3 p sind auberdem Terme 338 3p 4s, 3s 3p 58s; 38 3p3d, 
3s3p4dund 3s 3p 5d von Paschen’) fixiert worden; diese legen samtlich 


') Die Drucklegung dieser Beobachtungen ist in Vorbereitung. 
2) W. Grotrian, Graphische Darstellung von Spektren. Berlin, J. Springer, 


1928. 


35, 


41, 


Y. Takahashi, Ann. d. Phys. 3, 27, 1929. 

F. Paschen, Berl. Ber. 1928, S. 536. 

5) C. W. Allen, Phys. Rev. 39, 42, 1932. 

6) J.C. Me Lennan, u. A. B. Me Lay, Proc. Roy. Soc. London (A) 134. 


7) J.C. Me Lennan, A. B. Me Lay u. M. F. Crawford, ebenda (A) 134. 
1931. 

8) J.S. Bowen u. R. A. Millikan, Phys. Rev. 26, 150, 1925. 

%) F. Paschen, Ann. d. Phys. 12, 509, 1932. 
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‘iber der normalen Ionisierungsgrenze. Im Sauerstoffatom mit dem Grundterm 

1 s)?(2 s)*(2 p)* #P ist ein Term (1 s)? 2s (2p) jenseits der Ionisierungsspannung 
von Frerichs*) aufgefunden worden. Auch in den Spektren Na III, Mg IV 
und Al V ist von Soederqvist?) die Anregung eines 2 s-Hlektrons aus (1 s)* 
(2s)? (2 p)> zum Term (1 s)? 2s (2 p)® zur Deutung kurzwelliger Linien zwischen 
380 und 278A herangezogen worden (siehe auch die Ableitungen von Mack 
und Sawyer?) iiber diese isoelektronische Reihe). 

Edlén*) hat kiirzlich eine grobe Reihe solcher Terme identifiziert: In 
C Ii, NIV, OV (mit dem Grundterm 2 s*) Singulette und Triplette aus 2 p? 
und 2 pml (l = s, p,d); in C II, N II und OLIV mit dem Grundterm (2 s)? 2 p 
Terme aus 2s 2 p?, 2 p?, 2s2 pml (m = 3, 4,5; 1 = s, p,d,f): in OIV auBber- 
dem: 2 p?3l (l= s, p,d); n CI, NII, OIII (Grundterm 2 s? 2 p?) Terme aus 
2582p, 2s2p%ml; in OIL (Grundterm 2 s? 2 p*) Terme 2S, ?P, 2D und *P 
aus 282 p*. 

Kerner ist fiir das Spektrum des Hg die Anregung eines (5d)-Elektrons 
von Kondratjew®) erwogen und von Shenstone®) erkannt worden: 
auf diese Arbeiten wird unten bei der Behandlung des Hg-Spektrums 
elingegangen werden. 

Die aus der Emission bekannten Terme, in denen ein inneres Elektron 
angeregt ist, liegen simtlich unterhalb oder dicht oberhalb der betreffenden 
.normalen** Jonisierungsgrenze: sie erreichen im allgemeinen  etwa 
— 15000 em! an (negativen) Termwert, nur jene in All und in hoch 


ionisierten Atomen reichen bis zu — 40000 em-!. 


In Gegensatz dazu iiber- 
schreiten die unten in den Absorptionsspektren beschriebenen Terme die 
lonisierungsspannung um Betrage bis zu — 135000em-!. Diese Grenze 
ist lediglich durch die bisher angewendete Lichtquelle bedingt: nur bis zu 
etwa 600 A erstreckt sich das He,-Kontinuum, das Hopfield’) entdeckte, 
ins Ultraviolett. Nach der Entwicklung einer Lichtquelle mit weiter ins 
Kurzwellige reichendem Kontinuum ist es prinzipiell méghch, Absorptions- 
terme bis zum Anschlui an das Roéntgengebiet zu fixieren. 

Vermutlich wird es auch gelingen, die Hmission aufzufinden, die ron 
den neuen Termen ausgeht. Kin Nachweis der kurzwelligen Absorptions- 
linien als Fluoreszenzstrahlung bei Einstrahlung des He-Kontinuums diirfte, 
einer Uberschlagsreechnung nach, an der geringen Lichtstarke scheitern, da 


') R. Frerichs, Phys. Rev. 36, 398, 1930. 

*) J. Soederqvist, ZS. f. Phys. 76, 316, 1932. 

3) J. A. Mack u. R. A. S. Sawyer, Phys. Rev. 35, 299, 1930. 

') B. Edlén, ZS. f. Phys. 84. 746, 1933. 

5) V. Kondratjew, Physik. ZS. 32, 288. 1931. 

6) A.G. Shenstone, Phys. Rev. 38, 873, 1931; A.G. Shenstone u. 
H.N. Russell. Phys. Rev. 39, 415, 1932: vgl.auch H. Beutler. ZS. f. Phys. 
84. 289, 1933. 

7) J. J. Hopfield, Phys. Rev. 36, 789, 1930. 
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Aufnahmen im Vakuumngitterspektrographen nétig sind. Aussichtsreiche 
ist der Nachweis von langerwelligen Kombinationslinien innerhalb de: 
neuen Termsysteme, weil diese mit lichtstarken Prismenapparaten gesucht 
werden kénnen. Sehr wahrscheinlich ist es, dal allgemein bei intensiver 
Mntladungen auch eine schwache Anregung der inneren Elektronen auftritt, 
so dali manche der noch ungedeuteten schwachen Emissionslinien ‘Term- 
systemen aus der Anregung innerer Elektronen angehéren!). In den meisten 
Fallen wird jedoch bei der Zufiihrung hoher Energiemengen an ein Atom 
nuttels Klektronenstob em Teil der Energie zur Abtrennung eines ode? 
mehrerer Elektronen verwendet, wie aus den Arbeiten von Bowen, Lyman, 
Millikan, Paschen, Sawyer, von der Siegbahnschen Schule und 
vielen anderen iiber Funkenspektren hoch ionisierter Atome zu schlieben 
ist. Auch sprechen einige Beobachtungen dafiir, dab durch Elektronenstol) 
auf gasfOrnuge Atome leichter die Anregung mehrerer aiuberer als die eines 


inneren Elektrons erfolgt. 


ber der Durchfiihrung der Arbeit hat es sich als zweckmabig erwiesen, 
eine kurze Bezerchnung der neuen Termsysteme einzufiihren. Die Benennung 
der einzelnen Terme und der Serien bedarf natiirlich der iblichen Kennzeich- 
nung durch die einzelnen Elektronenquantenzahlen, wobei die inneren un- 


verinderten Schalen weggelassen werden kénnen, so z. B. 
Hg (5d) (6s)? 18, — (5d)9 (6s)? mp *tP,° 


oder Cs (5p)® 6s 28, . (5p)? 6s md (3/2°). 


Fir die Bezeichnung der Gesamtsysteme wurde zunachst versucht, 
die Nomenklatur der Réntgenspektren zu tibernehmen: das Spektrum erhalt 
die Bezeichnung der Quantenzahl des inneren Elektrons, das von der An- 
regung erfaBt wird. Dann werden bei der Anregung der d!°-Gruppe dic 
Spektren Zn (M,), Cd (Nz) und Hg (O,) erhalten; entsprechend aus der 
(p)®-Gruppe K (M,), Rb(N,) und Cs (Q,); aus der aubersten (s)-Gruppe 
im Xenon Xe (O,), im Thallium Tl (P,).. Durch eine soleheBenennung geht 
aber die nahe Beziehung der neuen Systeme zu den optischen Spektren 
verloren, die zu betonen fiir ihre Multiplizitatsverhaltnisse, fiir die Kenn- 
zeichnung der Seriengrenzen (als Terme der Funkenspektren) und fiir die 


Abschitzung der Termwerte empfehlenswert ist. Ein Ansehluf an die 


') Professor Paschen wies darauf hin, da auch zur Deutung unerklarter 
Linien in astronomischen Lichtquellen die Anregung von inneren Elektronen 
zu beriicksichtigen sei; insbesondere kénnten die Corona-Linien der langwellige 
Teil einer solchen Fluoreszenz sein. 
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ptischen Spektren mu aber auf die Kennzeichnung der Schalen ver- 
vichten, wie eben auch alle Bogenspektren mit ,,I, ersten Funkenspektren 
uit .1I* usw. benannt werden. 

Es sei vorgeschlagen, die neuen Spektren als 1°-Spektren zu bezeichnen. 
Hie gewOhnlichen Bogenspektren denken wir uns dabei (vollstandiger) als 
\“-Spektren benannt. Das Bogenspektrum I (= I[*) bedeutet die Anregung 
vines Elektrons der am lockersten gebundenen Gruppe, in Hg (5d)! (6s)? 
y. B. das System (5d)! 6s ml (l = s, p,d,...); das Spektrum 1° bezeichnet 
die Anregung der nachsten Schale bei unversehrter aufberer Gruppe, also 
He I” ist das System (5d)9 (6s)? ml (l = s, p,d,...). In Fortfithrung dieses 
\erfahrens kénnen noch tiefer legende Schalen mit den Indizes e,d,... 
vekennzeichnet werden. 

Aus der Anregung der K-Gruppe in Argon nach Coster und van der 
Tuuk!) koénnte bei gesteigertem Auflésungsvermégen ein Termsystem 
| s (2s)? (2 p)® (3 s)? (3 p)®&- ml erhalten werden, das entsprechend als Ar Ie 
zu bezeichnen ware. Auch fiir Funkenspektren ist das Verfahren geeignet. 
Terme aus der Anregung eines 2 s-lilektrons zur Konfiguration (1 s)? 2s (2 pp 
sind in O dem OI; Terme (1s)? 2s (2p)® in Na++ dem Na III», in Mg+++ dem 
Mg IV», in Al++++ dem Al V>-Spektrum zugehérig. Auch die erwahnten Terme 
d®s* und d®sml in Cu und Au gehéren den [’-Spektren an, die entsprechenden 
in Zn+, Cd+ und Hg+ den II>-Spektren. 

Fiir die ,,Erweiterungen** der Spektren, die aus der gleichzeitigen Anregung 
der zwei am wenigsten fest gebundenen Elektronen entstehen, kénnte man 
an die abgekiirzte Bezeichnung ,,[*‘ denken; soleche Niveaus wurden haufig 
auch als ,,gestrichene Terme‘ bezeichnet. Mg I? bedeutet dann das System 
Ls)? (2s)? (2 p)ml, nl, (ly = 8, p, d,...; 1, =8,p,d,...) und Al IP das 
vleiche Termystem im Al*. Mdglicherweise ist es nicht so lohnend, diese Be- 
zeichnung einzufiihren, da die meisten Linien zu den I?-Termen von normalen 
Termen des Bogenspektrums ausgehen und nur viel seltener Linien innerhalb 
des [?-Systems beobachtet worden sind. 


Die allgemeinen Ziige der neuen Termsysteme (,,1°*-Spektren). Die 
/ntensttdt der neuen Absorptionslinien ist von derselben Grébenordnung 
wie die in den Hauptserien der betreffenden Elemente; bei ungefaihr den 
sleichen Metalldampfdrucken werden beide auf den Spektralaufnahmen 
bemerkbar. Dagegen bleiben die Grenzkontinua, die bei Zn, Cd und Hg 
in dem aufgenommenen Wellenlingenbereich liegen, an Intensitaét weit 
hinter den Absorptionslinien zuriick. 

Auffallend an den Absorptionsaufnahmen bei 1000 bis 600 A war der 
befund, dafi bei den untersuchten Elementen fast alle Linien sich in das 
‘ermsystem aus der Anregung eines ,,inneren‘’ Elektrons einordnen lieben. 
in untersuchten Wellenlingengebiet sind namlich bei Zn, Cd, Hg und Cs 


uch solehe Serien zu erwarten, die aus der gleichzeitigen Anregung der 


‘) D. Gester x. J. H. van der Tuuk, l.e. 
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beiden aubersten Elektronen entstehen. Ubergiange dieses Typus sind seho 
haufig beobachtet worden, besonders bei den Erdalkali-Bogenspektren [unc 
den diesen entsprechenden Funkenspektren’)|, in zahlreichen Serien vo ' 
Paschen im Be I*); dort sind es haufig recht intensive Linien. Fiir solch 
,,.Doppelspriinge™ bleiben in unserem Spektralgebiet nur schwache, meis 
sehr diffuse Linien wbrig?), deren Absorption zu einem Wert von< 1% de 
Gesamtabsorption aus der Anregung eines inneren Elektrons zu schatzen ist. 

Das auffallende Intensitaitsverhaltnis in der optischen Anregung dieser 


beiden abnormen Elektroneniibergange labt sich auf Grund von Messunge:) 


an der anomalen Dispersion bestitigen. [Hs sind zwei verschiedene Beolh 
achtungen zu kombinieren: Am Ca wurde der f-Wert (Zahl der klassischen 
Dispersionselektronen 1m Atom) der Resonanzlinie (14S, —21P,) 4226 A 
zu 85000mal gréBer gefunden*) als der f-Wert der Linien 2617.8 uni 
2541.8 A, die aus dem gleichzeitigen Sprung der beiden Valenzelektronen | 
entstehen. Beim Hg hingegen®) betragt der f-Wert der ersten Linie aus der ( 
Anregung eines inneren Elektrons (1301,0 A) etwa 1,7, jener der starksten | 
Resonanzlinie 1849 A ('S,—2!P,) nur 1,19. Es ist aus der Analogie des 
fiiuberen Aufbaues im Ca- und im Hg-Atom, (4s)? bzw. (6s)", zu vermuten., | 
dali auch beim Hg die gleichzeitige Anregung von zwei Elektronen aus dem 
Grundterm (bei 879 A und kiirzeren Wellen) nur eine geringe optische Uber- | 
gangswahrscheinlichkeit hat §). | 
Die iiberragende Intensitat der Linien aus der Anregung eines Innere) 
Elektrons im Vergleich zu jenen aus dem Simultansprung von zwei Elek- | 


tronen, wie sie im Absorptionsspektrum auftritt, steht also in Uberei- 


stimmung mit diesen Befunden *). | 


!) W. Grotrian, l.e. 

2) F. Paschen, Berl. Ber. 1928, 8. 574; F. Paschen u. G. Kruger, Ann. 
d. Phys. 8, 1005, 1931. 

%) Kinige Anhaltspunkte sprechen dafiir, dai beim Hg Terme der Kon- 
figuration (5d)!©6 pms und (5d)! 6p md erhalten worden sind, jedoch sind 
weitere Versuche mit noch liingerer Absorptionsschicht zur Sicherung notwendig. 

4) A. Filippov u. M. Kremenewsky, Physik. ZS. d. Sowjet-Union 1, 
299, 1932. 

5) G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 83, 234, 1933. 

6) Neue Beobachtungen an der Absorption von Ar, Kr und Xe _ be! 
1100 — 700 A zeigen, dali die Absorptionsintensitiét in den Serien zur oberet 
Grenze ?P1;, sprunghaft um Zehnerpotenzen gréBer wird, wenn die unter 
Grenze 2Ps), passiert wird. Deshalb ist es méglich, daB nicht die Linie 1301.) 
sondern 1126,6 A als Absorptionsstelle den f-Restwert der Refraktion des Hy- 
Dampfes im Ultraviolétt bewirkt. 

7) Anmerkung bei der Korrektur. Soeben wurde von A. Filippov und 
W. Prokofjew (ZS. f. Phys. 85, 647, 1933) in T'l-Dampf eine Absorptionslin 
2210 A beschrieben, deren f-Wert 0.0050 betrigt. und die nicht in die normale! 
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Die Entscheidung fiir die Deutung der Beobachtungen als Anregung 
ines inneren Elektrons folgt aus der Analyse der intensiven Serien und ihrer 
Grenzterme. DieGrenzen der neuen Terms ysteme sind angeregte Terme aus dem 
'unkenspektrum des betreffenden Klementes. Der Zusammenhang zwischen 


dem Bogenspektrum, dem I°-Spektrum und 





. . . q 
dem Funkenspektrum ist in der Fig. | —— ad 
.chematisch dargestellt : Das Bogenspektrum 2 enaee 
endet beim Grundzustand des Ions; beim een 





\lkalimetall z. B. wird aus dem Grundterm 
p®s des Atoms das lockerste s- Elektron 
angeregt und schheBlich entfernt, so dab 
das lon p® abrigbleibt. Wird dagegen eins 
der p-Elektronen angeregt und schhieblich 
losgelést, so bleibt die Konfiguration p?s 


des lons tibrig. Diese konnte auch nach 








Kkntfernung des s-EKlektrons — also inner- 
halb des Funkenspektrums — aus dessen 
Grundterm durch den Ubergang p* + p® 
optisch erzeugt werden. Zu dem Grenz- D4s)°—_— 
term ps des Alkali-I®-Spektrums fiihren 
also vom Term p*s zwei Wege: Die direkte 


\blésung eines inneren p-Elektrons, oder 





die Ablésung des lockersten s-Klektrons 
und darauf folgende Anregung eines Rumpt- nein 
elektrons zu dem Platze, den das lockerste 


Mlektron einnahm (p* — p°s). Der Grenz- 





term des I®-Spektrums ist also in diesem — 7 pos 


> 


alle ein normaler Term des [l-Spektrums, 
i ; , Fig. 1. 
well bei den Alkalimetallatomen nur — peziehung des neuen Spektrums 


ein dubBeres Elektron vorhanden ist, das 24 dem Bogenspektrum I und dem 
; Funkenspektrum I] eines Alkali- 
un Grundterm des Ions abgelést ist. metalls (schematisch). 


jb 


Tl I-Serien pabt. Als Deutung wird die gleichzeitige Anregung von zwei Elek- 
fronen aus dem Grundzustand angenommen. — Dieser Ansicht kann nicht 
zugestimmt werden: der f-Wert von !/,9) ist zu hoch fiir einen Sprung von zwei 
Mlektronen. Hine Uberschlagsrechnung zeigt auch, dai die Linie aus (68)? 6 p 
-68787pim Gebiet von 1000 — 800 A liegt, nicht bei 2210 A. Es ist wahr- 
‘cheinlich, daB 2210A ein Glied der normalen Absorptionsserie ist (statt 
207,13 A, das bisher als ?P1), (6 p)—?S:,, (10s) angenommen wurde, weil 
lann der Verlauf der Intensititen mit wachsender Gliednummer monoton wird) 
ind daB 2207 A mit f = 0.0086 den Ubergang ?P1;, (6 s)? 6 p — *P1 , 8 (6 p? 
bedeutet. Experimente zur Priifung dieser Annahme sind im Gange. 
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Sind dagegen zwei gleichwertige aubere Elektronen im Grundzustai (| 
des Atoms anwesend (z. B. d! s? in Zn, Cd, Hg), dann bleibt eins von dies 
im Grundterm des Ions d's erhalten und wird im Funkenspektrum (|| 
weiter zu d!° ml angeregt. Im normalen I]-Spektrum tritt kein Term auf, 
der an den beiden Plitzen, welche die Valenzelektronen im Grundterm dvs 
Atoms innehatten, wieder Elektronen enthalt. Ein soleher Term ist mir 
aus der Anregung der inneren Schale erhaltlich: d!° s — d9 s?. Bei Anwese: 
heit von zwei Valenzelektronen wird also die Grenze des I°- Spektruns 
von einem Term des I]®-Spektrums gebildet. Diese sind fir die bisher 
untersuchten Metalle Zn, Cd und Hg aus den Funkenspektren bekannt. 
[Fir die analogen Elemente der Konfiguration p® s? (Mg, Ca, Sr, Ba) sind 
als Grenzterme der 1°-Spektren die I1®-Terme p® s? zu erwarten, die noch 


nicht in den Funkenspektren aufgefunden worden sind. | 


In den Eimzelheiten sind die Spektren sehr kompliziert, weil die Teri- 
aufspaltungen bericksichtigt werden miissen. Das Bogenspektrum der 
Alkalimetalle ist ein Dublettsystem, ihr Funkenspektrum ein Singulett- 
Triplett-System. Das in der Fig. 1 einfach gezeichnete Niveau p®s, das die 
Seriengrenze des I®- Spektrums bildet, ist in Wirklichkeit in vier Terme aui- 
und 1P,. Es ist also eine vierfache Serien- 


gespalten: ps ergibt °P, 19 


erenze vorhanden. 

Die Absorptionsserien, die dorthin konvergieren, kénnen (nach Hund 
durch Zufiigung eines weiteren (,,Leuchtelektrons*) zu den Grenzkonti- 
gurationen abgeleitet werden. Die Muitiplizitdtsbeziehungen sind sofort 
zu iibersehen: Zur Grenze 1P, laiuft ein Dublettsystem, zu den Grenzen 
°Po 4.9 ein Quartettsystem und em (zweites) Dublettsystem. Das Leuchit- 
elektron war im Grundterm der Absorption eines der sechs p-Elektronen, 
es kann also nach der optischen Auswahlregel Al = + 1 in ein s- oder 
ein d-Elektron iibergehen. Dadurch ergibt sich wieder eine héhere Mannig- 
faltigkeit von Absorptionsserien im I°- Spektrum gegeniiber dem Bogen- 
spektrum eines Alkalimetalls: insgesamt treten im I°- Spektrum 17 Ab- 
sorptionsserien zu den vier Grenzen auf, im I-Spektrum des Alkalis sind 


nur zwel Serien zu einer gemeinsamen Grenze mdglich. 


Bei den Elementen Zink, Cadmium und Quecksilber liegt unterha!!) 
der s*-Gruppe der Valenzelektronen eine abgeschlossene d!-Schale. Div 
optische Anregung eines dieser d-Elektronen liefert die Termserien d® s® 1) 


oder d* s* mf (wegen d—p oder f infolge A] = +1 fir das einzelne 


Elektron), mit der Grenze d® s*.. Diese Konfiguration bedeutet zwei Tern 
"Ds), und "Ds),5 die als ,,verkehrtes* Dublett @D,,, legt tiefer als 7), 








hit. 
nd 
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us den Funkenspektren der betreffenden Atome bekannt sind?!). Die 


Jultiplizititsbeziehungen sind hierbei: das I°-Spektrum ist — wie das 
[Spektrum — ein Singulett-Triplett-System, das aber zu zwei Grenzen 


onvergiert. Wahrend die Absorption des Bogenspektrums zwei Serien 
mi einer gemeinsamen Grenze zeigt, ergibt das Ib-Spektrum sechs Serien, 
von denen je drei zu einer Grenze laufen. 

Kopplungsbeziehungen. Beim Auftreten mehrerer Seriengrenzen sind 
nu allgemeimen die hoch angeregten Terme eines Systems nach ()7)-gekoppelt, 
doh. im Leuchtelektron und im Rumpf setzen sich zunichst Bahnimpuls 
|,. /,) und Spin (s,, s,) zu Gesamtimpulsen des Einzelelementes 7, = (/,. 51) 
und jy = (ly, Sg) zusammen, diese bilden dann weiter J = ();, Jo). 

Auber der Zahl der Grenzen laB8t die Anzahl der auftretenden Serien 
Rickschliisse zu auf die Kopplung der Elektronen in den angeregten Termen, 
schon bevor die genauen Termlagen bekannt sind. Die Kopplung der Terme 
nach Russell-Saunders, J = (L,S) mt L = (l,,1,) und S = (sj, 89), 
wiirde naémlich fiir den Grundterm d™ s? 48, des Zn, Cd und Hg nur optische 
Kombination mit Termen m!P, und (schwicher) m*P, aus den Kon- 
fiyurationen d9s* mp und d*s* mf erlanben wegen der Auswahlverbote: 
AL = 1, Aj = 1,0 (0 + 0 verboten) und Al = 1. Diese Konfigurationen 
bilden aber nur je eine m?P,- und m#P,-Serie, es wiirden also nur vier 
Serien erscheinen diirfen — gegeniiber den fiinf beobachteten. — Bei den 
Alkalimetallen kénnen die Grundterme 2S,), p®s optisch nur in die Kon- 
figurationen p°® s ms oder p?s md iibergehen. “Beide Konfigurationen ergeben 
in Russell-Saunders-Kopplung je emmal i, 3), und Je zweimal m “ «ft ., 3/9? 
so dab also nur 12 Serien (die vier Inte sheubinahionaes rien davon schwache Tr) 
in Absorption erscheinen diirften. Die Beobachtungen ergaben aber bei 
Rb und Cs eine weit grébere Termanzahl. 

Dieser Reichtum der Spektren an Absorptionsserien labt darauf 
schlieben, dal die normalen Kopplungsverhaltnisse nicht vorhegen. Beim 
Vorherrschen von (j ))-Kopplung dagegen besteht kein gequantelter Wert 

ir den Gesamtbahnimpuls L und den Gesamtspin S der Elektronen, folg- 
ich auch keine Auswahlregel fiir AL. So ergibt sich als Anzahl der méglichen 
\bsorptionsserien bei Hg, Cd und Zn die Zahl 6 (auber den oben genannten 
noch zwei weitere zu Termen, die nach Russell-Saunders als mm D, 
i bezeichnen waren) und fiir die Alkalimetalle 17 (zu den 12 genannten 
‘ermen noch zweimal m?J);,, und je einmal m 4D, » 32 und m *F’s),). Diese 


/ahlen stimmen mit den Befunden iiberein: in der Cd-Gruppe sind fiinf 


1) §. oben S. 498. 
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Serien sicher, bei den Alkalien (wesentlich Cs) sind 15 sicher, zwei se!y 
schwach beobachtet worden. Eine abnorme Schwache eimiger Serien ist 
aber schon in eigen Fallen gefunden worden!), in denen aus der Analy»: 


auch des Zeemaneffektes eme (j/)-Kopplung anzunehmen ist. Vermutlic! 


liegt bei den meisten I°- Spektren eine gemischte Kopplung vor, die sic! 
in einigen Fallen genauer beschreiben laBt (s. unten). 

Termabschdtzung. Im Verlauf der Analyse der 1°- Spektren hat es sich 
gezelgt, dal die Werte der neuen Terme in sehr guter Annaéherung abgeschat zt 
werden kénnen. Es wurden dazu zwei Methoden angewendet. Die erste, 
auf die Herr Professor Paschen lhebenswiirdigerweise hinwies, ist dic 
Ubertragung des Verfahrens bei der Abschatzung von Spektren aus der 
gleichzeitigen Anregung von zwei Elektronen. Die Terme des He |?- 
Spektrums, zum Beispiel (5 d)® (6s)? mp, bedeuten die Anlagerungsenergic 
des mp-Elektrons an die Grenzniveaus Hgt (5 d)9 (6s)? *Ds)., 3)9: Diese 
wird nun naherungsweise gleichgesetzt der Anlagerungsenergie des m p-Elek- 
trons im HgI-Spektrum, also an Hg* (5d)!° 6s *S,).. Fir die hohen 
Terme (mit grobem m-Wert) ist die so erreichte Anniherung recht gut, sic 
wird mit sinkendem m immer schlechter; das gleiche gilt fiir die Spektren 
Zn 1° und Cd 1®, die man aus dem analogen Vergleich zu Zn I und Cd | 
gewinnt. Auch die Werte der Terme d® s? mf werden in allen diesen Fallen 
cut wiedergegeben. Dagegen versagt dieses Verfahren fir die I°- Spektren 
der Alkalimetalle. 

Kine andere Methode*®) der Abschitzung vergleicht die 1°- Spektren 
nicht mit den Bogenspektren des gleichen Elements, sondern mit jenen des 
im periodischen Systems jeweils folgenden Elementes. Das heibt also z. B. bein 
Quecksilber: es wird die Reihe (5d)9 (6s)? mp des Hg I> mit der 
(5d)! (6s)* mp des Thalliums I, nicht mehr mit (5 d)!° (6s) mp des Hg | 
verglichen. Der Unterschied ist folgender: Wahrend im Hiillenaufbau ein 
Unterschied zwischen Hg I und TII erst unterhalb der gleichen (6 s)*- 
Schalen in den d-Schalen besteht, da dort nur (5 d)® statt (5 d)!8 vorhanden 
ist, differieren Hg I® und Hg I schon weiter auben: es ist 6s an Stelle 
von (6s)? vorhanden, also schon in gréberer Nahe des Leuchtelektrons ™ ) 
besteht eine wesentliche Verschiedenheit in der Feldverteilung. 

Der Vergleich der nach beiden Methoden berechneten Termwerte wird 


unten bei den einzelnen Metallen tabellarisch durchgefiihrt: Ganz allgeme. 


') So sind im Rb+-Spektrum von den fiinf méglichen Kombinationen nit! 
dem 'S,-Grundterm nach O. Laporte, G. R. Miller u. R. A. Sawyer (Phys. 
Rev. 38, 843, 1931) nur drei durch Linien belegt. 

2) D. Coster u. J. H. van der Tuuk, lc. 
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yibt die Abschdtzung nut Hilfe des Bogenspektrums des folgenden Elements 
essere Werte und eine gute Anniherung auch bei den tiefsten Termen von Zn, 
(d und Hg. — Auch fiir die Alkalimetalle ist dies Verfahren noch gut an- 
sendbar, wohingegen die Abschitzung aus dem Alkalibogenspektrum ver- 
sagt: der Vergleich von p® sms (bzw. p®?.s md) des I® mit p& s ms (baw. p&s md) 
ler Erdalkalispektren weist nur geringe Unterschiede auf gegeniiber jenem 
mit p® ms (baw. p® md), was ohne weiteres aus der Feldverteilung evident ist. 


Diese zweite Methode wurde von Coster und van der Tuuk') dazu 
entwickelt, um die Linienaufspaltung an der /y-Kante des Argons abzu- 
schitzen und zu deuten. Aus den Erfahrungen an den J>-Spektren ist auf 
eine quantitative Giiltigkeit dieses Verfahrens bei den Réntgenspektren zu 
schlieBen, da dort die Verschiedenheiten der Atomriimpfe erst in noch tieferen 
Schalen liegen, wie der Vergleich zwischen Ar Ie 1s (2s)? (2 p)® (3.8)? (3 p)® ml 
und K I (1s)? (2s)? (2 p)® (3s)? (3 p)® ml ergibt. Ferner ist gemiBb den Er- 
fahrungen an den I>-Spektren anzunehmen, daf auch bei einer linienhaften 
Réntgenabsorption der l-Wert des Hinzelelektrons sich nur um 1 andert, 
so daB also das 1s-Elektron aus dem Argon nur in den Bahnen 4 p, 5 p, 
6p, ..., landen kann; diese Frage hatten Coster und van der Tuuk offen 
celassen. Eine Zusammenstellung der beobachteten Aufspaltungen an Roéntgen- 
kanten und den Werten, die aus den Bogenspektren der jeweils im periodischen 
System folgenden Elemente zu erwarten sind, sei angegeben. 

Hanawelt?) hat dagegen aus seinen Beobachtungen geschlossen, dali als 
Abstand der Absorptionsmaxima an den Roéntgenkanten die Ilonisierungs- 
spannung der im periodischen System folgenden Elemente erscheint. 





ere Roéntgen- Beobachtete ee ae Aufspaltung 
Element kante Aufspaltung Ubergang im Bogenspektrum 
ae. 5) K 1,7 Volt ls—>mp K: 2p—3p:1,45 Volt 
2p—4p: 1,97 
2 p— 00: 2,72 
ea ee Kk — ls—>mp | Rb: 2p—3p: 1,36 
2 p—4 p: 1,89 
Xe L, — 2s—>mp Cs: 2 p—3 p: 1,30 
2 p—4p: 1,73 
Li 3,9 2p—>ms (Cs: 1s—2s8 : 2,29 
oder 1 s—3s : 3,00 
Lin 3,9 2p—>md 1 s—3 d:1,80 
1 s— co: 3,88 
yee K 5,8 ls>mp_ Ga: 2 p—3p:3,90 
2 p—4 p: 4,96 
2 p— oc: 5,92 
Hg Lin — 2p>ms_ Tl: 2s—3s8: 1,50 


- 


2p—>md 


') D. Coster u. J. H. van der Tuuk, l.c. 


2) J.D. Hanawelt, |. ce. 


28s—4s : 2,06 
2s—3d:1,18 
2 s— 00 32,81 
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Natur der Terme. Die Absorptionslinien der I°- Spektren sind in viel: 
Serien unscharf. Da der Ausgangsterm der stabile Grundterm des Atonis 
ist, mu eine Diffusitdt der Linien einer Unschdrfe der angeregten Teri 


zugeschrieben werden. 


Die nahere Betrachtung zeigt, dab in einer solchen Serie die Terme wi, 
so diffuser sind, je tiefer sie legen, d. h. je weniger sie oberhalb der Serie: 
vrenze des Bogenspektrums gelegen sind. Unterhalb dieser ,,normalen” 
lonisierungsgrenze des Atoms, also im Bereich des diskreten Bogenspektrum:. 
liegende Terme des 1°-Spektrums sind dagegen vollig scharf, wie z. B. der 
Term (5d)® (6s)? 6p! P, im Hg, solche geben lediglich zu starken Stérunge: 


der ‘lermwerte gleicher Symmetrie des Bogenspektrums AnlaB. 


Dieses Verhalten ist von Shenstone?) nach Beobachtungen im Cu-Spek- 
trum aus der Analogie zu den Regeln fiir die Pradissoziation und Stérungen 
in Bandenspektren?) abgeleitet worden: Terme oberhalb der Ionisierungs- 
spannung kénnen strahlungslos durch Augereffekt in ein normales Lon 
und ein freies Elektron (mit Relativenergie) dann zerfallen, wenn die Sym- 
metriezahlen des Terms (Multiplizitat S, Gesamtimpuls J, Bahnimpuls L. 
und Spiegelungsfunktion gerade oder ungerade) mit denen eines Kontinuums 
iiber der Seriengrenze iibereinstimmen. Dabei ist anzunehmen, dab an jed 
diskrete Serie unterhalb der Grenze sich oberhalb ein Kontinuum mit dei 


gleichen Symmetrieeigenschaften anschhebt. 


Fiir diese Gesetzmabigkeit haben sich ner einige sehr schéne Be- 
stitigungen ergeben. So sind in den Bogenspektren von Zn, Cd und Hye 
Serien P und I) vorhanden; die P-Serien sind ungerade, die D-Serien 
gerade. {Die Konfiguration d's p enthalt ein Elektron mit ungeradzahligem 
l-Wert, die d! sd nur Elektronen mit geraden /-Werten. Ein Term ist nur 
dann ungerade, wenn er eine ungerade Anzahl von Elektronen mit ungerad- 
zahligem /-Wert enthalt 3).| Es ist also in Zn I, Cd I und Hg I ein ungerade- 
P®-jKKontinuum und ein gerades )-Kontinuum iiber der Seriengrenze vor- 
handen. Die Terme des I°-Spektrums, die durch Absorption aus det 
geraden Grundterm 4S, auftreten, sind saimtlich streng ungerade (s. obeu 
§. 504) P®- und D®-Terme, wenn wir Russell-Saunders-Kopplung in Mit 
wirkung treten lassen. Auffallenderweise sind die Absorptionslinien zu det 
P®-Termen sehr diffus, besonders zu den tieferen, jene zu den D®-Termen 


dagegen scharf. Die Theorie von Shenstone liefert die Deutung: Dic 


1) A. G. Shenstone, l.c. 
*) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 62, 300. 1930. 
%) E. Wigner, ZS. f. Phys. 40, 883, 1927. 
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ungeraden P®-Terme kénnen in das ungerade P®-Kontinuum ,,autoioni- 
sieren, die ungeraden D®-Terme finden dagegen nur ein gerades D-Konti- 
nuum vor und zerfallen infolgedessen um Zehnerpotenzen langsamer, sie 
bleiben scharf. 

So auffallend diese Erscheinung als Stitze fiir die Shenstonesche 
(heorie ist, so haben sich in anderen Einzelheiten Schwierigkeiten fiir den 
/usammenhang zwischen den Symmetrieeigenschaften der normalen Serien 
und jenen der diffusen und scharfen Terme itiber der Grenze ergeben. Be- 
sonders sind dies Faille, in denen Kontinua sich an eine mehrfache Serien- 
vrenze aus der Multiplizitat des Ionenterms anschlieben. 

In den Absorptionsspektren von Kr I und Xe I konvergieren die Serien 
zu (p)’, also zu dem ?P3), und (dem héheren) ?P1;,-Zustand des Ions. Im Bereich 
zwischen den Seriengrenzen kann Pradissoziation eintreten, die nach White?) 
siimtliche Terme, also auch die beiden zu ?P:,;, laufenden Absorptionsserien 
erfassen sollte. Die Experimente zeigen indessen, dai je eine Serie relativ 
scharf bleibt, eine zweite sehr diffus wird?). —- In den J>-Spektren von Zn, Cd 
und Hg sind zwei entsprechende Grenzen von Absorptionsserien vorhanden: 
(d)® (s)? bildet ?Ds), und (hdher) ?D3);, des Ions. Auffallenderweise bewirkt das 
Passieren der ?Ds |." Grenze keine neue Diffusitat in den Termen (d)* s? mp und 
(d)® s? mf, die zur héheren ?Ds),-Grenze laufen, obgleich dies nach der Shen- 
stoneschen Theorie und nach den Erfahrungen an den Edelgasen wenigstens 
teilweise eintreten sollte. 

Es kann erst nach weiteren Versuchen an eine Erklarung dieses Ver- 
haltens herangegangen werden; vielleicht ist die Intensitat des Kontinuums, 
die fiir den Zerfall maBgebend ist, in den beiden erwahnten Fallen um 
Zehnerpotenzen verschieden, vielleicht sind auch die besonderen Kopplungs- 
bedingungen stark unterschiedlich, obwohl beide Male weder (LS)- noch 
(}))-Kopplung vorliegt. Vermutlich wird zur Klaérung eine Untersuchung 
der Auswahlregeln fiir Autoionisation bei intermediaérer Kopplung 
(41, ) 89} l, und { (sy Sg) | 1} 1, durchzufiihren sein. 

Shenstone hat die hdheren Glieder der Serie (d)9 (s)? mp des Hg mit 
dem Auftreten der Ultraionisierungspotentiale®) in Verbindung gebracht. 
Iie Vermessung der Absorptionslinien zeigt, dab keimerlei energetische 
oinzidenz besteht?). In Ubereinstimmung mit anderen Erfahrungen 


1) H. E. White, Phys. Rev. 38, 2016, 1931. 

“) Die Kinzelheiten dieser Spektren werden in Kiirze publiziert werden. 

3) P. T. Smith, Phys. Rev. 37, 808, 1931; E. O. Lawrence, ebenda 28, 
947, 1926. 

4) Anmerkung bei der Korrektur. Von R. G. Loyarte u. M.H. de Bose 
werden soeben einige Ultraionisierungsspannungen angegeben, die mit Ab- 
sorptionslinien stimmen. Diese Potentiale sind aber jedenfalls die am schwachsten 
(in diesem Gebiet) ausgeprigten. Phys. ZS. 34, 589, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 34 
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mochten wir glauben, dab durch Elektronenstébe auf Atome viel leicht: 
gleichzeitig zwei iubere Elektronen angeregt werden kénnen als ein einzelry 
inneres Elektron. Die Ultraionisierungspotentiale seien deshalb di 
Snnultananregung von zwei Elektronen zugeschrieben, wie dies fiir di 
Anregungsspannung 11,07 Volt von Foard!) bereits geschehen ist. 
Versuchsanordnuny. im Gebiet unter 1000 A sind schon einige Unter 
suchungen tber Absorptionsspektren durchgefiihrt worden, bei denen aller 


dings mcht die Linienabsorption von Atomen gesucht wurde. 


Cuthbertson?) hat als Lichtquelle einen Kohlebogen benutzt, der 
zahlreiche Linien zwischen 1200 und 400 A emittiert; in den Vakuum- 
spektrographen (mit 50em Konkavgitter) wurden absorbierende Gasv 
bei variablen Drucken eingefiillt. So stellte er eime kontinuwierliche Ab- 
sorption der Edelgase He, Ne, Ar, Kr und Xe itiber ihren Seriengrenzen 
fest und bestiitigte die Absorptionsstellen, die er fiir diese Gase aus Re- 
fraktionsbeobachtungen im Sichtbaren berechnet hatte. Ladenburg, 
van Voorhis und Boyce§) verwendeten eine unkondensierte Entladung 
in elmer Kapillare mit O,l.mm He (und einigen Verunreimgungen) als 
Linienlichtquelle und beobachteten damit in Sauerstoff, den sie in Drucken 
von 0,002 bis 0,25 mm in den Spektrographen (2 m-Gitter) eimfiillten, 
ein breites Absorptionsgebiet von 1100 bis 300 A. 

Kine kontinuierliche Lichtquelle fiir das Gebiet 1100 bis 600 A ist von 
Hopfield4) im He,-Kontinuum entdeckt worden, das aus einer schwach 
kondensierten Entladung durch He von einigen Millimetern Druck emittiert 
wird. Hopfield hat auch mit.dieser Lichtquelle als Hintergrund Ab- 
sorptionsspektren aufgenommen. Er fillte H,*), O,%) und N,7) in den 
Spektrographen (50 em-Gitter) und beobachtete ausgedehnte Banden- 
systeme in den genannten Molekiilgasen. Mit ungefahr gleicher experi- 
menteller Anordnung hat dann Henning§) im 1 m-Gitterspektrographen 
die Absorption von H,O, CO und CO, bei 1000 bis 600 A untersucht; er 


fand Bandensysteme und kontinwerliche Bezirke. Fir die Rydbergserien 


1) Castle W. Foard, Phys. Rev. 35, 1187, 1930. 

2) C. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 650, 1927. 

3) R. Ladenburg, C.C. van Voorhis u. J.C. Boyce, Phys. Rev. 40, 
1018, 1982. 

4) J. J. Hopfield, ebenda 35, 1133, 1930; 36. 784, 1930. 

5) J. J. Hopfield, Nature 125, 927, 1930. 

6) J. J. Hopfield, Astrophys. Journ. 72, 133, 1930. 

7) J. J. Hopfield, Phys. Rev. 36, 789, 1930. 

8) H. J. Henning, Ann. d. Phys. 13, 599, 1932. 
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-on Banden in N, und CO, wurde eine Deutung') auf Grund der Beob- 


ichtungen an Absorptionsspektren von Atomen vorgeschlagen. 


Die Anregung der aubersten abgeschlossenen Schale, die unmittelbar 
unter den Valenzelektronen liegt, ist bei den zur Untersuchung herange- 
zogenen Elementen, die wegen ihrer leichten Verdampfbarkeit zu Atom- 
vasen gewahlt wurden, ungefaihr zwischen 11 bis 20 Volt zu erwarten. Als 
Lichtquelle wurde deshalb vor allem die schwach kondensierte Entladung 
in Helium gewahlt, die das Kontinuum von 1000 bis 600 A (entsprechend 
etwa 13 bis 20 Elektronenvolt) emittiert. In einzelnen Fallen wurde zur 
Fixierung von diffusen Termen mit miedrigerer Anregungsspannung das 
H,-Viellinienspektrum im Gebiet von 1400 bis 1000 A oder ein diffuses 
Bandenspektrum in Argonentladungen bei 1200 bis 1020 A oder auch ein 
analoges in Krypton bei 1300 bis 1200 A iit Erfolg als Lichtquelle benutzt. 
Auch zwischen den hédheren Seriengledern der H-Lymanserie macht sich 
zwischen 980 bis 910 A ein Kontinuum bemerkbar, das zum Aufsuchen von 
Absorptionslinien geeignet ist. Auf diese Weise hat man fiir das ganze 
Gebiet von 1300 bis 600 A, entsprechend 9,5 bis 20,6 Volt geeignete Licht- 
quellen zur Verfiigung. 

Die Entladung wurde in einem Rohr von 80 em Linge und 2,5 em Weite 
betrieben. Als Stromquelle diente ein 220/5000 Volt-Transformator, der 
primar bei etwa 150 Volt mit 3 bis 3,5 Amp. belastet war. In den Sekundir- 
kreis sind etwa 0,05 wF Kapazitait und eme Funkenstrecke von etwa 2mm 
veschaltet. 


Zu Aufnahmen in diesem Spektralgebiet wurde ein Vakwum-Gitter- 


spektrograph angewendet (Hilger) mit einem Spiegelmetallgitter (geritzte 


Hache 3x5 em*) von 1m Brennweite bei emer Dispersion von 17,5 A pro 
Millimeter. Die Spaltbreite wurde zu 0,02 mm eingestellt. Die Platten, 
Format 1» 6em?, werden in der Kassette gebogen und geben den Bereich 
von 550 bis 1450 A in guter Scharfe wieder. \Mittels einer im Hochvakuum 
drehbaren Blende kénnen auf jede Platte zwei Spektren nacheinander 
aufgenommen werden. Verwendet wurden kaiufliche Schumannplatten von 
Hilger, die feines Korn und gute Empfindlichkeit zeigen. Die Aufnahmezeit 
betrug je nach dem Spektralgebiet und der Dichte des absorbierenden 
Dampfes 10 bis 60 Minuten. Im allgemeinen wurde beim Heliumkontinuuam 
15 Minuten belichtet. Etwas langere Zeiten wurden fiir die Aufnahme der 
hoheren Glieder (m~15) der Absorptionsserien in dichteren Dampfen 


benédtigt. Beim Argonkontinuum geniigten in der Nahe der stark ver- 


1) H. Beutler, Naturwissensch. 20, 759, 1932. 
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breiterten Resonanzlinie 3 Minuten, fiir die Gegend von 1150A_ ware: 
50 Minuten nétig. Das entsprechende gilt fiir Krypton. 

Zum Plattenwechsel ist es erforderlich, den Spektrographen auf Atmo 
spharendruck aufzufillen; zur Sauberhaltung des Spektrographen wurd 
trockener Stickstoff eingeleitet. Nach Einfiihrung der neuen Platte konnt. 
das 9 Liter fassende Volumen des Spektrographen mittels Olpumpe und 
Quecksilber-Quarzpumpe innerhalb 10 Minuten auf < 10-4 min evakwert 
werden, also auf einen Druck, der die Aufnahmen nicht mehr stért. Der 
durch Plattenwechsel verursachte Zeitverlust zwischen zwei Aufnahmen 1 
Vakuumspektrographen betrigt etwa 30 Minuten. 

Die untersuchten Metalldimpfe weisen erst bei héherer ‘Temperatm 
die fiir Absorptionsversuche nétige Dichte auf. Es ist daher nicht angangig, 
den Vakuumspektrographen selbst als Absorptionsgefafs zu verwenden. 
Deshalb wurde ein besonderes Absorptionsgefap zwischen Lichtquelle und 
Spektrographen eingesetzt. Dieses ist ei Rohr aus Supraxglas, 250 mm lang 
und 22mm weit, das durch aufgewickelten Widerstandsdraht elektrisch 
heizbar ist. Temperaturen bis zu 450° (je nach dem Dampfdruck des be- 
treffenden Metalls) wurden angewendet. 

Das absorbierende Gas kann aber nicht (im Absorptionsrohr) mit 
Fenstern abgeschlossen werden, da kein Material bekannt ist, das fiir diese 
Wellenlangen durchlissig ist. Es muh also auf andere Weise dafiir gesorgt 
werden, dal die absorbierende Metalldampfschicht nicht abstrémt oder 
wegediffundiert, weder zur Lichtquelle, um dort saubere Entladungs- 
bedingungen einhalten zu kénnen, noch zum Spektrographen hin, um die 
Kondensation des Metalldampfes im Spektrographenspalt zu verhindern. 
Deshalb wurde auf beiden Seiten des Absorptionsrohres dauernd je ein 
Gasstrom in Richtung auf das Absorptionsgefap aufrecht erhalten (s. Fig. 2), 
und so der Wegdiffusion der absorbierenden Metalldimpfe entgegengewirkt. 
Der Lichtweg zwischen Entladung und Spektrographenspalt wird dadurch 


allerdings auf reichlich 1m _ verlangert. 


Anordnung der Hilfsapparatur.  Arbeitsweise. Der Lichtweg in der 
Apparatur fiihrt vom Entladungsrohr (4) durch das Absorptionsrohr (1) 
zum Spektrographen (C). Er ist zwischen B und C durch einen Hahn (1) 
verschheBbar (Fig. 2). Die Apparatur gestattet 

1. durch die Quecksilber-Dampfstrahlpumpe (1) das Helium durch 
das Entladungsrohr selbst und dann iiber heifes CuO und durch mit fliissiger 


Luft gekiihlte Kohle zirkulieren zu lassen (um die vor allem aus dem Elek- 


trodenmaterial verdampfenden Verunreinigungen zu entfernen), 
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2. durch die zweistufige Pumpe (2) einen Teil des Heliums kurz vor 
dem Absorptionsgefafs abzusaugen. Dieser Gasstrom verhindert die Dif- 
fusion des Metalldampfes aus dem Absorptionsrohr in das Entladungsrohr. 

3. durch die Dampfstrahlpumpe (3) einen Gasstrom (bei /’) vom Spektro- 
craphen zum Absorptionsrohr zu erzeugen, welcher der Diffusion des Metall- 
dampfes zum Spektrographenspalt entgegenwirkt, 

4. nach Kinstellung der geeigneten Versuchsbedingungen (konstante 
Kntladung, Reinheit des Gases, Metalldampfdruck) den Lichtweg zum 
Spektrographen durch den Hahn D zu 6ffnen. Dabei wird gleichzeitig 
durch die Bohrung im Kiiken des T-Hahnes D ein Weg zur Pumpe (2) 


freigegeben, so dab ein Druckausgleich von J) zu einer Stelle vor dem 
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Fig. 2. Versuchsanordnung. 


Absorptionsgefil hergestellt wird. Die Pumpe (3) bewirkt dann sicher 
einen Gegenstrom im Gebiet F trotz des allgemeinen Druckgefalles von der 
Mntladung zum Spektrographen. 

5. Mittels der Pumpe (4) wird der Spektrograph dauernd evakuiert. 
Durch den Spalt str6mt namlich He ein, das in 1 bis 2 Minuten den Spektro- 
vraphen auf die Halfte des Druckes im Entladungsrohr auffiillen wiirde. 
Wenn das He dort den Druck von einigen Millimetern Hg erreicht, so ist haufig 
infolge der in ihm enthaltenen, aus den Elektroden und den destillierenden 
Metallen frei werdenden Verunreinigungen (vornehmlich H,) in Anbetracht 
des im Spektrographen 2 m betragenden Lichtweges eine stérende Banden- 
absorption bemerkbar. Die Pumpe (4) befordert die durch den Spalt eindringen- 
den Gase iiber heiBes CuO und mit fliissiger Luft gekiihlte Absorptionskohle 
in die Entladungsbahn zuriick. Im Spektrographen herrscht im stationaren 
Zustand ein Druck von 1/199 bis 4/s9 des Betrages im Kntladungsrohr. 

34* 
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Die gesamte Apparatur einschlieblich der Riickleitung fiir das Heliun 
aus dem Spektrographen in die Entladung kann mit einem besondere: 
Pumpensystem (Olpumpe und Quecksilberpumpe) evakuiert werden, wn 
nach Substanzwechsel die notwendige Sauberkeit fiir die Entladungs- und 
Absorptionsbedingungen schnell zu erreichen. 

Ausmessung der Platten. Die Absorptionslinien auf den Platten wurde: 
int Geissschen Komparator visuell auf + 0,002 mm vermessen. Als Eich- 
linien fir die Berechnung der Wellenlingen der Absorptionslinien dienen 
Kmissionslinien des Nel nach Abbink und Dorgelo’), von denen 
AA = 629,76, 626,82, 619,09, 618,63 und 615 59 A in guter Scharfe in erster 
und zweiter Ordnung auftreten. (Das Ne ist als geringe Verunreinigung 
im He enthalten.) Die Linie 743,74 A des Ne I war immer, 735,97 A haufig 
zu intensiv fiir eine genaue Vermessung und lediglich in erster Ordnung 
auf der Platte. Ferner wurde die Selbstumkehr in der He-Linie 584,44 A 
in erster und zweiter Ordnung zur Messung herangezogen. Sehr scharf trat 
ferner meistens die Lymanlinie H; = 920,98 A auf. Der langwellige Teil 
der Platten wurde durch Vergleich mit den genannten Ne-Linien in zweiter 
Ordnung und den zwischen diesen erscheinenden Emissionslinien des Hg I {nach 
Paschen-G6tze*)| und des Hg I | nach Paschen?) | besonders gut gesichert. 

Fiir die Auswertung der Platten mit emer Genauigkeit von +- 0,04 A 
der Einzellinien erwies sich der Ansatz emer linearen Beziehung in der 
Dispersion als ausreichend: dies beruht auf der guten Lagerung der in der 
Kassette gebogenen Platte auf dem Rowlandkreis des Gitters im verwendeten 
Hilger-Spektrographen. 

Kine unabhangige Kontrolle der Wellenlangenmessung kommt da- 
durch zustande, dal die aufgefundenen Linien sich zu Serien ordnen lassen, 
deren Grenze mit den entsprechenden ‘Termen iibereinstimmt, die aus den 
Funkenspektren bekannt sind. 

Die meisten Absorptionslinien sind geniigend scharf, eimge aber breit 
und verwaschen: auch fiir diese ist ledighch der Schwerpunkt visuell 
vermessen worden. In Anbetracht des geringeren Interesses, das die exakte 
Lage und Breite der niedrigen Terme gegeniiber den allgemeinen Ziigen der 
neuen ‘lermschemata besitzt, wurde vorliufig von der photometrischen 
Auswertung abgesehen, besonders da ein solehes Verfahren auf Schumann- 


platten in diesem Wellenlingengebiet groben Schwierigkeiten begegnet. 


') J. H. Abbink u. H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 37, 667, 1926. 
*) F. Paschen u. R. Gitze, Seriengesetze der Linienspektren. Berlin, 


J. Springer, 1922. 
3) F. Paschen, Ber. Berl. 1928, 8. 536. 
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Die sehr schwachen Absorptionslinien sind nur mit geringerer Genauig- 
eit vermebbar. Die Koinzidenz einer Absorptionslinie mit dem Einstell- 
aden ist némlich im MefSimikroskop schwieriger zu erkennen als die einer 
\missionslinie. Aus physiologischen Griinden gelingt die EKinstellung einer 
lunklen Strichmarke auf eine dunkle Spektrallinie bei hellem Grund leichter 
ils deren Einstellung auf eine helle Linie bei dem dunklen Untergrund des 
Kontinuums. Krst die Anwendung einer so starken Vergréberung, dab das 


Vlattenkorn deutlich wird, erméglicht eine gute Messung. 


Fir die Erméglichung dieser Untersuchungen sei Herrn Geheimnrat 


Haber bestens gedankt. Herr Prasident Paschen hat den Fortgang der 


Arbeit durch sein férderndes Interesse und viele Ratschlage unterstiitzt. 


Der Linde- Gesellschaft und Herrn Dr. Meissner danke ich fiir freundliche 


l berlassung reimer Kdelgase. 











(Natuurkundig Laboratorium der N. VY. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 


Kindhoven/Holland.) 


Die Lichtabsorption des p-Nitrosodimethylanilins. 
Von J. F.H. Custers und €. J. Dippel in Eindhoven (Holland). 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Oktober 1933.) 


Ks wird die Lichtabsorption des p-Nitrosodimethylanilins gemessen, bevo: 
und nachdem eine iquivalente Menge Salzsiure hinzugesetzt ist. Weiter werden 
Angaben iiber die Bestindigkeit der gemessenen Lésungen gemacht. 


li Laufe photochemischer Untersuchungen, bei denen wir nach einem 
Absorptionsfilter fiir das kurzwellige Licht emer Quecksilberlampe suchten, 
bestimmten wir die Lichtabsorption von p-Nitrosodimethylanilin p-N 0 
-CgH,- N (C Hs), und von dem gleichen Stoff, nachdem eine aquivalente 
Menge Salzsaure hinzugesetzt war. 

Uhler und Wood?) teilen itiber p-Nitrosodimethylanilin mit, dab 
elne gesittigte Lésung in eimer etwa 0,2 mm dicken Schieht eine Trans- 
inissionsbande von 300 bis 3751nu ergibt und dab alle starken Linien 
zwischen 324 und 363 mu fast ungeschwacht hindurchgelassen werden: 
weiter befindet sich zwischen 375 und 448 mw eine breite mtensive Al 
sorptionsbande mit eimem Maximum bei 482 my, wahrend von 490. bis 
630 mu wieder alles Licht passieren kann. Weil diese Autoren jedoch kein 
numerischen Werte mitteilen und iiber das kurzwellige Ultraviolett nur 
veschlossen werden kann, dab das Filter von 370 bis 200 mu durchlassig 
ist*) schien es uns wiinschenswert, die Lichtabsorption quantitativ § zu 
bestimmen. 

Die Lichtabsorption wurde lichtelektrisch gemessen; das Licht eine 
(Juarz-Quecksilberdampflampe wurde in emem  Quarz-Doppelmono 
chromator nach vy. Cittert zerlegt, dessen Austrittsspalt auf der empfind 
lichen Flache einer Quarz-Kaliymzelle unscharf abgebildet wurde. Das 
Verhaltnis der Lichtintensitaiten ohne und mit Kiivette im Strahlengan 
nennen wir a, wenn die Kiivette das reine Lésungsmittel enthalt (Wasser 


') H.S. Uhler u. R. W. Wood, Atlas of Absorption Spectra, Carneg\ 
Institution of Washington, 1907. 

2) §. auch E.v. Angerer, Technische Kunstgriffe bei physikalische! 
Untersuchungen, S$, 106. Braunschweig, Vieweg, 1928. 
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ud b, wenn die Kiivette mit emer Lésung von p-Nitrosodimethylanilin 
eschickt ist. Die Absorptionskonstante e ergibt sich aus der Formel: 
1 a 
Ee => - log i 


ed 


lh, 


vobet ¢ = Konzentration in Mol/Liter, d = Schichtdicke in Zentimeter. 
\\ir benutzten eme Quarzkiivette mit d = 1,194 ¢m; nur fiir die Wellen- 
lingen 4047 und 4358 A ' . 


kam, wegen der starken 





\bsorption, eime Kivette 
Vol nut einer 0,0600 em dicken 
den Schicht zur Verwendung. 
Von dem _ Praparat 
vurden 100mg in 2 Liter 
Leitfahigkeitswasser gelést, 
woraus sich die Konzentra- 
tion 4/s999 molar ergibt. Fig. 1 
s. auch Tabelle, I) zeigt die 
aL \bsorptionskurve (1), welche 
a gut mit den qualitativen 
Aussagen von Uhler und 
W oodiibereinstimmt ; auBer 
dem Maximum bei etwa 
131 mu, das wir nicht genau 
festlegen konnten, weil die 


MeBbpunkte zu weit aus- 





einander waren, gibt es noch 





en Maximum bei 275 mu. 
Nachdem die Lichtab- 250 300 380 #00 450 S00 mu 850 


sorption bestimmt worden . _ Fig. 1. 
! Absorption des p-NO-C,H,- N(CHg)o in Ab- 


war, wurde uns bekannt, hingigkeit von der Wellenlange. I. 1/3000 molar 

laB von Winther. Bagges in Wasser. IJ. 0,0004 molar in Wasser. Fluoro- 

tabvon Winther, Dageges- metrische und thermoelektrische Messungen von 

vaard-Rasmussen und Baggesgaard-Rasmussen. ILL. 0,0004 molar 

in Wasser. Photographische Messungen von 

Schreiner!) ebenfalls quan- E. Schreiner. IV. 1/3000 molar in Wasser 
(Salzsiure hinzugesetzt). 











titative Messungen am _ p- 
Nitrosodimethylanilin ausgefiihrt worden sind; sie untersuchten die 
Absorption im Wellenlingenbereich 254 bis 366mu mit Hilfe eines 


1) Chr. Winther, Baggesgaard-Rasmussen u. E. Schreiner, ZS. f. 
wiss, Photogr. 22, 33, 1922, 
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Kluorometers; ihre Loésung war 0,0004 molar, wahrend die Schicht 
dicke 0,76em betrug. Auberdem wurden thermoelektrische Messunge: 
angestellt, wobei die Schichtdicke 0,11 em war. Das Mittel aus diese) 
beiden MeBreihen haben wir zum Vergleich in Fig. 1) mit’ eim- 
vetragen (II)}}. Die Abweichungen von unseren Mebresultaten sind 
erheblich: weil die fluorometrischen und thermoelektrischen MeBpunkt. 
azlemlich genau iibereinstimmen (auber bei den Wellenlangen 254 und 
280 nw), kOnnte man daran denken, dab das von Winther benutzt: 
Praparat nicht geniigend rem war. Jedoch fanden auch v. Halban und 
Ki bert?) starke Abweichungen zwischen ihren an einer verdiinnten K N O.- 
Losung sehr genau ausgefiihrten Messungen und den Messungen von 
Winther und seinen Mitarbeitern, welche an einer gleichen Lésung aus 
vefihrt wurden. Zur Kontrolle unserer Messungen ist das Nitrosodimethy!l- 
anilin noch durch Lésen in Benzol und teilweise Prazipitieren mit Petrol- 
aither umkristallisiert worden; gemessen wurde bei derselben Konzentration 
(¢ = 1/999) und der Schichtdicke 0,2635 em; innerhalb der Grenze der 
Mebgenauigkeit (<< 1°, in log e) stimmten die Kurven iiberein. Weiter 


mochten wir noch bemerken, dab sich die obenerwahnten Sehreiner- 








I Il 
p-NO- C, Hg - N(CH3)o p-NO-C,gH4- N(CH). mit HCl 
0,000 33 molar 0,000 33 molar 

Wellenlinge in A log Wellenlinge in A log é 

2481 3,28 2481 3,055 

2537 3,34 2537 3,029 

2654 3,07 2654 3,26 

2804 3,625 2804 3,49 

2894 3,54 2894 3,635 

2967 3,35 2967 3,73 

3022 3,27 3134 3,92 

3134 3,19 3342 4,107 

3342 3,040 3656 1,117 

3553 3,17 4047 3,975 

3656 3,38 4358 4,104 

3805 3,73 4916 3,069 

4047 4,245 

4358 1,525 

1916 anaes ° 

5461 1,925 


') Aus den von Baggesgaard-Rasmussen mitgeteilten H[xtinktions- 
werten ¢ bei lem Schichtdicke ergeben sich die von uns benutzten Zahlen 
durch Division mit c; die auf photographischem Wege erhaltenen Werte von 
Schreiner, die er als weniger genau angibt, werden nicht beriicksichtigt. 


*) H. v. Halban u. L. Ebert, ZS. f. phys. Chem. 112, 344, 1924. 
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ct 

sad Salzsiure (1 norm.) hinzugesetzt ; 
Ht die Konzentration war also 
nd auch jetzt wieder /s99,Mol/Liter. 
% Wie griindlich sich die Licht- 
oa absorption dabei geindert hat, 
“ kann man aus Fig. 1 (Kurve LV) 
A. und Tabelle, II ersehen. 

]- Das erste Maximum bei 
™ etwa 435 mu ist weniger intensiv 
= veworden, und es hat sich ein 
ie starkes Maximum bei etwa 
‘. 350 mw entwickelt; dagegen ist 
. von 286mu ab die Lichtab- 


sorption kleiner als im Falle 
Was 


nut dieser Losung als Lichtfilter 


der reinen Nitrosolésung. 


zu erreichen ist, ersieht man 
aus Fig. 2, wo in Abhangigkeit 
von der Wellenlange die Trans- 
iuission einer 0,624 em dicken, 
mit emer !/so99 molaren Losung 
versehenen Kiivette aufgetragen 
ist. Ber 254my kommt noch 
50°, des auffallenden Lichtes 
hindurch; nur bei 405 mw ist 
die Transmission noch 1°. Ist 


man ber 254 my mit 40% 
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chen Werte unserer Kurve viel besser anschlieben als diejenigen von 


zufrieden, 
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rcesgaard-Rasmussen (s. Fig. 1, Kurve III). 

Weil wir anlablich einer Bemerkung von Wood?) fiirchteten, dab die 
Losung sich nicht als bestandig erweisen wiirde, haben wir versucht, diesem 
inwand zu begegnen, indem wir die Lésung neutralisierten. Dazu wurden 


\00 mg des Praparates in 2 Liter Leitfahigkeitswasser gelést und 0,66 em® 


100° T 





a | a ac ee nea 














550 my 


Fig. 2. 
Transmission der p-NO- Cy Hy+ N(C Ho)o 
- HCl-Liésung (1/3000 molar) in einer 0,624 em 
dicken Schicht. 




















250 300 350 400 450 500 


550 mu 
Fig. 3. 
Transmissionsinderung der p-NO- C,H, 
- N(CH). - HCl-Lésung (1/3000 molar) in 
Abhangigkeit von der Zeit und von der 
Bestrahlung (Schichtdicke 0,2635 em). 


so. kommt bei 405 mu nur 


noch 1/5) des auffallenden Lichtes hindurch. 


Zum Sehlub méchten wir noch eimiges iiber die 


Haltbarkeit der 


Losungen in Abhingigkeit von der Zeit und von der auffallenden Strahlung 


iutteilen. 


') R. W. Wood, Phil. Mag. 





Die reine Nitrosoldsung wurde wahrend einer Stunde in einer 


257, 1903. 
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0,2635 em dicken Schicht mit dem Lichte einer sehr intensiven Quecksilb: 
hochdruckentladung bestrahlt; dabei anderte sich die Absorption nichi. 
Auch im Laufe eines Monats erwies sich die Lichtabsorption beim Stel: 
(unbestrahlt) als konstant; doch wurde nach sieben Monaten gefunden, da! 
die Lichtabsorption im kurzwelligen Ultraviolett etwas zugenommen hatte. 
Weniger konstant benimmt sich die mit HCl versetzte Lésung, wi 
Fig. 3 zeigt, in der Kurve I an einer frisch hergestellten Loésung aui- 
genommen wurde, wahrend Kurve II 23 Tage spaiter gemessen wurde; 1) 
der Nahe von 350 bis 400 mu nimmt die Transmission zu, dagegen hat 
sie be 254 my abgenommen; dabei findet man immer denselben Schnitt- 
punkt der urspriinglichen Absorptionskurve mit der abgeainderten, was aut 
das Entstehen eines neuen Produktes hindeutet. Kurve III gibt die 
Lichtabsorption der der Kurve [I entsprechenden, wahrend eimer Stand: 
mit der Quecksilberentladung bestrahlten Losung wieder. Auch hie 
sehen wir, dafi die Transmission sich ziemlich schnell indert, woraus mai 
schlieBen mu, dafi diese Lésung als Lichtfilter nur Verwendung finde 
kann, wenn die Lichtquelle, aus der die kurzwellige Strahlung ausfiltriert 
werden soll, meht zu intensiv ist, und wenn man nur mit meht zu 


alten Lésungen arbeitet. 


Kir seine Hilfe bei den Absorptionsmessungen méchten wir Herr 


i. LL. Stumpers verbindlichst danken. 


Kindhoven, den 19. August 1933. 
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Veranderung des Widerstandes von Nickeldraht 
beim Spannen bei verschiedenen Temperaturen. 
Von S. Arzybaschew und V. Jushakow in Leningrad. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1933.) 

Die von uns bereits vor einiger Zeit ausgefiihrten Versuche wurden mit reinem 
Nickel wiederholt und ergaben im Bereich hoher Temperaturen die friiheren 
Resultate. Es wurden auch Versuche bei der Temperatur der fliissigen Luft 
ausgefiihrt, die unerwarteterweise eine Steigerung des Minimums zeigten. 

Kine Arbeit tiber dies Thema war schon in Jahre 1930 ausgefiilrt !). 
Woeh war das Nickel, mit dem wir arbeiteten, von unbestimmter Herkunft, 
mit einer groben Menge von Beimischungen. Deshalb entschieden wir uns, 
die Untersuchung mit reinem Nickel zu wiederholen und die Untersuchung 
auch auf niedrige Temperaturen auszudehen. 

Den Nickeldraht vom Durchmesser 0,3 1mm erhielten wir durch die 
Firma Leybolds Nachf. Das war reies, in Vakuum geschmolzenes Mond- 
nickel, mit nur 0,2°, Verunreingungen. Die Versuche in hohen Tempera- 
turen wurden mit der friiheren Anordnung durchgefiihrt und lieferten die 
friheren Ergebnisse. 

Wahrend der Arbeit bei niedrigen Temperaturen wurde der Ofen durch 
een Kithler ersetzt, der aus einer Glasréhre von 2 em Durchmesser und 
60em Linge bestand und durch Kork in emer Metallrinne befestigt war. 
Diese Metallrinne war durch eine dicke Schicht Watte von ihrer Umgebung 
isohiert. Im Innern der Glasréhre wurden die zu untersuchenden Drahte 
ausgespannt und die Temperatur mittels eines geeichten Thermoelementes 
Kisen-Konstanten gemessen. 

Die Fig. 1 und 2 geben die Resultate zweier Versuche: sie zeigen die 
relativen Veranderungen des spezifischen Widerstandes bei der entsprechen- 
den Ausdehnung ?). 

Fig. 1 gibt uns die dritte Beobachtungsserie, die an einem und dem- 
selben Draht ausgefiihrt und bei hohen Temperaturen begonnen wurde. 
lig. 2 zeigt die erste Beobachtungsreihe an eimem andern Stiick desselben 
Drahtes. Wie aus den Figuren leicht zu ersehen ist, iibt die Vorgeschichte 
des Drahtes emen recht starken Einflub auf die Tiefe des Minimums aus. 

Nach dem, was uns von den magnetischen Gesetzen bei miedrigen 
lemperaturen bekannt ist, war eine monotone Veranderung des Prozesses 

1) §. Arzibyschew u. W. J. U. Jushakow, ZS. t. Phys. 64, 405, 1930. 


*) Die Bearbeitung der Beobachtungen wurde in gleicher Weise aus- 
vefiihrt wie die in der zitierten Arbeit. 











§22 5. Arzybaschew und V. Jushakow. 


zu erwarten, die von der Vertiefung des Minimums bei fallender Temperat 
begleitet sei mibte. In der Tat zeigt die Kurve, die bei der Temperat 


der festen Kohlensiure erhalten wurde (— 838°), den erwarteten Effel: 
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Fig. 1. Fig. 2. 


(Fig. 1). Die Beobachtungen bei der ‘l'emperatur der fliissigen Luft dagegen 
zeigten unerwartet auffallende Verminderungen der Widerstandsverinde- 
rungen beim Spannen. 

In der Fig. 1 geht die Kurve fiir — 190° anfangs sogar hoéher als dic 
Kurve fiir + 293°; dann aber fallt sie recht steil abwarts, erreicht jedoch 
unzweitelhaft das Minimum, das wir bei -+ 22° beobachten, nicht. Dasselb: 
sehen wir auch aut Fig. 2. 

Die Tatsache der Verspitung des Effektes ist wahrscheinlich damit zu 
verbinden, daf} die Drehung der elementaren Magnete, die diesen Effekt 
hervorruft, bei der Temperatur fliissiger Luft erschwert ist). 

Was aber die Verminderung der Tiefe des Minimums anbetrifft, so 


scheint uns eine Erklarung dieser Tatsache schwierig zu sein. 
Akademie der Wissenschaften, Physikal.-mathemat. Institut. 


') W. Gerlach, Ann. d. Phys. 12, 865, 1932. 
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Zur Theorie der Verbreiterung von Spektrallinien. 
Von H. Margenau in New Haven (V. St. A.). 


(ingegangen am 8. September 1933.) 


Der Zusammenhang zwischen den durch Fourieranalyse und durch statistische 
\nalyse der Frequenzen bestimmten Intensititsverteilungen wird beleuchtet. 
(nter prizisierten Bedingungen werden die Verschiebung, die statistische 
Streuung (als MaB der Breite) und die Schiefe der Fourierverteilung berechnet. 
lis zeigt sich, daB sie mit denen der statistischen Verteilung tibereinstimmen. 


Die verschiedenartigen theoretischen Behandlungsweisen, die neuerdings 
zur Loésung des Problems der Druckverbreiterung von Spektrallinien vor- 
reschlagen und angewandt worden sind, erfordern eie methodische 
Klirung. Zwei Grundannahmen erfreuen sich besonderer Beliebtheit, 
weil sie zu priifbaren Resultaten fibren. Wir beschranken uns bei ihrer 
Diskussion auf den Vorgang der Lichtemission, der ja nur in grundsatzlich 
unwesentlichen Punkten von dem der Absorption abweicht. Die erste 
Annahme ist folgende: Das emuttierende Atom sendet normalerweise 
einen monochromatischen Wellenzug aus, wird jedoch wahrend dieses 
Prozesses durch vorbeifliegende Stoératome in der Weise beeinflubt, dab 
sich die Emissionsfrequenz zeitweilig andert. Die Fourieranalyse der 
zeitlich verainderten Emissionsfrequenz ergibt dann die Linienform. Eine 
spezielle Anwendung dieser Betrachtungsweise lefert die Lorentzsche 
Dispersionstorm der Lime. Man erhalt sie, indem man den Emissions- 
vorgang bei jedem Sto durch ein Stératom unstetig abbrechen laBt. Diese 
Hehandlung ist in Strenge richtig, wenn man es mit auslOschenden Stében 

7 zu tun hat. Ist dies jedoch nicht der Fall, so mu konsequenterweise der 
:] vesamte unendlich walirende, in seiner Frequenz verinderliche Emissions- 
7 vorgang nach Fourier zerlegt werden. Es ist z. B. nicht statthaft, starke 
Frequenzinderungen als einfache Abbriche und die Teilemissionen ohne 
weiteres als phasenfremd zu betrachten, weil man dabei in sehr willkiirlicher 
Weise iber Anfangs- und Endphasen der Einzelemissionen verfiigt und nicht 
absehen kann, welche Ausgleiche im Laufe der Zeit etwa stattfinden. 

Die Grundannahme der zweiten Rechnungsweise, die wir als die 
statistische bezeichnen mochten, charakterisiert den Emissionsvorgang als ein 
zeitlich sehr kurzes, quantenmabiges Phanomen, die Frequenz jedoch als 
scharf und proportional zur Energiedifferenz des eventuell gestérten Atoms, 
welches die Linie aussendet. Die Intensitat irgendeiner Frequenz v wird dann 
proportional der Zeit, waihrend die der Energiedifferenz zwischen hy und 
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h(v + Ay) liegt. Eine statistische Analyse der Frequenzen nach der Zeit 
liefert in diesem Falle die Linienform. Physikalisch ist diese Annahn 
zwar widerspruchsvoll, da ja nach dem Unbestimmtheitsprinzip ei 
instantan ausgesandte Line nicht scharf sein kann. Man kénnte jedoch: 
erwarten, dab bei der Addition sehr vieler unscharfer Intensitatsverteilunge:, 
im wesentlichen dasselbe Resultat entstiénde wie bei der Addition scharfer 
Verteilungen, so dab die statistische Methode dennoch gerechtfertigt ware. 
Der Vorzug der letzteren besteht bekanntlich darin, dali sie mathematisce|: 
einfacher zu handhaben und durchsichtiger ist. 

Weisskopf!) kennzeichnet die statistisch errechnete Intensitits- 
verteilung als Hautigkeitsverteilung und unterscheidet sie von der wahre 
Verteilung, die man auf Grund der Fourieranalyse erhalt. Die statistische 
Methode ist neuerdings von Jablonski?) vorgeschlagen und von Mar- 
genau’) und Kulp?) rechnerisch angewandt worden. Eine graphische Aus- 
wertung nach derselben Methode ist von Margenau®) ausgefiihrt uni 
liefert Ergebnisse, die mit dem Experiment in Einklang stehen. Lenz ®) 
hat versucht, die Fourieranalyse auf Grund der erstgenannten Theoric 
durehzurechnen und gelangt zu interessanten Resultaten, die jedoch nur 
fiir Drucke unterhalb emer Atmosphare gelten. Leider ist es sehr schwierig, 
experimentell die Linienform fiir so kleine Drucke genau festzustellen. 
Wichtiger scheint es uns gegenwartig, eine theoretische Deutung der bei 
hohen Drucken beobachteten, starken, unsymmetrischen Verbreiterungen 
und Verschiebungen zu finden. Zum Gliick laf{t sich hier die Intensitits- 
verteilung statistisch ohne wesentliche Verfalschung berechnen, wie Ver- 
fasser bereits betont, wenn auch nicht im einzelnen begriindet hat. Der 
Klairung dieser Tatsache soll die vorliegende Note dienen. 

Die Intensitiitsverteilung eines Emissionsvorganges mit Normal- 
frequenz (in Winkeleinheiten) @», der von — T bis + T dauert und Frequenz- 


stérungen f(t) erfahrt, ist gegeben durch 


1 
I(w) = in | A (w))?, 
mit t (1) 
Tr i(w, —w)t+i \ f(@dea 
A (@) = |e 0 dt, 





') V. Weisskopf, Phys. ZS. 34, 1. 1933. 

2) A. Jablonski, ZS. f. Phys. 70, 723, 1931. 
3) H. Margenau, Phys. Rev. 40, 387, 1932. 
4) M. Kulp, ZS. f. Phys. 79, 495, 1932. 

5) H. Margenau, Phys. Rev. 43, 129, 1933. 
68) W. Lenz, ZS. f. Phys. 80, 423, 1933. 
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vobei zeitliche Konstanz der Schwingungsamplitude und Normierung 
auf 1 vorausgesetzt sind. Wir wollen hier den Nachweis erbringen, dab 
rewisse physikalisch wichtige Eigenschaften dieser Verteilung unter genau 
u prazisierenden Bedingungen mit denen der statistischen Verteilung 
ubereinstimmen. Zu diesem Zwecke berechnen wir einige einfache MeBzahlen 
der Verteilung (1), namlich die ersten Momente. Das erste Moment, @, 
liefert bekanntlich die Druckverschiebung, wihrend das zweite, @2, die 
Streuung!) und das dritte, @3, die Unsyimmetrie der Linie bestimmt. 

Die Uberlegung sei unter folgenden Voraussetzungen angestellt: 

1. Die ungestérte Linie ist streng monochromatisch; d.h. T > o. 

2. Die Intensitaitsverteilung ist auf em endlches Frequenzintervall 
beschrankt, das allerdings grofi im Vergleich zur experimentellen Linien- 
breite sein soll. 

3. f(t) sowie alle Ableitungen dieser Funktion verschwinden im Un- 
endlichen. 

Bedingung 1 ist gleichbedeutend mit der Vernachlassigung der natir- 
lichen Linienbreite, des Dopplereffektes und der ausléschenden Stodbe. 
Bedingung 2 ist analytisch notwendig, um bei den hédheren Momenten 
Konvergenzschwierigkeiten zu vermeiden. Bei unbegrenztem Intervall 
werden namlich bei der einfachen Lorentzschen Dispersionsverteilung, 
die ja einen Spezialfall von (1) darstellt, alle Momente aubBer dem nullten 
unendlich. 2 bedeutet eine Vernachlassigung ohnehin nicht mebbarer 
Intensitaten. Wir kénnen, um die Verhaltnisse zahlenmihbig festzulegen, 
den endlichen Frequenzbereich von — b bis + 6 erstrecken und b zu etwa 
100 (t) nax 2nsetzen. Bedingung 3 ist angesichts 1 bedeutungslos, da eine 
eventuelle Stérung bei t = + © nicht in Betracht kommt, wenn im ganzen 
unendlich viele Stérungen stattfinden. 


Infolge von Bedingung 1 geht (1) tiber in 


. -§ 
I() a pe 7 dt e? (Wo —w)t (tT), (5 ) 





1) Die experimentell leichter bestimmbare Halbwertsbreite laBt sich nicht 
allgemein berechnen. Es kann daher auch kein Beweis fiir die Gleichheit 
der Halbwertsbreiten der beiden in Frage stehenden Verteilungen angegeben 
werden. Der Grund ist der, daB dieser Begriff nicht allgemein de- 
tinier bar ist. Die Fourierverteilung ist namlich oft eine stark schwankende 
“unktion der Frequenzen, wihrend die statistische Analyse auch algebraische 
Verteilungen liefern kann. Aus diesem Grunde scheint uns die Streuung 
ein sinnvollerer Begriff als die Halbwertsbreite zu sein. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 35 
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t+t 
» i\f(e@e)de 
F(t) = |e? dt. (33) 
o 
Hier und im folgenden sind lim-Zeichen fortgelassen. Dieser Ausdruc\ 
liegt auch der Rechnung von Lenz zugrunde. Zur Erleichterung de 


Schreibweise messen wir von jetzt ab alle Frequenzen vom Nullpunkt@, aus. 


Dann wird b oo b 
“ 1 fe ¥ 
wo = |wol(w)dw = —, | F(x) dt |wme~'°'da. (4) 
4nT 
oa oc —b 
Nun gilt aber b 
° .. dad” gin (bt) 
| w"e-'@Tdw = 2(1)" — ale ° (5) 
] dt” T 
b 


Folglich entsteht aus (4) nach Einsetzen von (5) und einer partiellen Inte- 





gration i 
(bo eer + ee.) 

o= "(t) — — | f’ (x) ——drt}- 

2x T | . henna (7) Tt 





— 30 


Hier verschwindet das erste Glied; denn nach (8) ist f (oo) =F (0) = 2 T. 


Ferner ist tit 
oo i | fi@de 
F’ (t) = fire +e? dt, (6) 


also an der Stelle tr = O regular. Wenn b — ©, so reduzierte sich das 
aweite Glied strikte auf af’ (0). (Bedingung 2 ist bei der Ausrechnung 
von @ nicht erforderlich.) Halten wir jedoch unserer Festsetzung gemil 
fest, dab b ~ 100 f (#),,,. ist, so miissen wir die Integration in diesem Gliede 
1 : ;' 

von - bis + ——-—— ausfiithren. Entwickelt man nun F” (t) nach 
100 | 100 —_ 
ansteigenden Potenzen von T, so erkennt man sofort, dab in diesem Bereich 
F’ (rt) durch F’ (0) = 1 i (t) dt ersetzt werden darf!). Der andere Faktor 


hefert den Betrag a. Es folgt daher, dab 


‘at 1 f | 
o= yp \f( at. (7) 

, il reo 4+ roe bee] 
') Es ist ja F’(t) = fi (fo) +f’ (Or + -+Je dt, Nun 


(t ; ee ‘ ; 
kann man ausrechnen, dai a, < 100f(t)max- [Es sind also in beiden 





f(d) max 
Entwicklungen alle Glieder klein gegen das erste. Ferner kann im 
Isxponenten auch das erste Glied fortgelassen werden, da gemifi Festsetzun¢ 


f(t)t <= = ist. 


== 100 





muck 
der 


aus. 


(5 ) 


ite- 


6) 
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Kies ist aber nichts anderes als der zeitliche Mittelwert der Stérung, also 
ias erste Moment der nach der statistischen Methode berechneten Ver- 
ilung. Fourieranalyse und statistische Analyse miissen daher die gleichen 
Druckverscbiebungen liefern. 
In ahnlicher Weise fithrt man die Berechnung des zweiten Momentes 
durch. Man findet mit Hilfe von (5) 














b oo 
— ; 2 ([ d? [sin (br) 
2 2 vi 
wow = \ow*I(o)dw = —- | (t) —, | —— Jar, 
| (©) 4nT, z3| Tt 
—b — 0 
und nach zwei partiellen Integrationen 
— 1 | , sinbt , | 
2 > a) we 
oe = —}fi R, — | F”’ (rt) ——dt 
Gat rt Ma YP ee 
mut , , 
d sinbt|* sin bt|° 
R, = — F(t) — — , Rk, = F(t) — ' 
. \ re T ee ” 7) ¢ i 
Damit wir hier bei der Integration 
t+t 
OC 7 {re da 
F" (rt) = | ({ift+oP+ifd+nje? dt (8) 


. 
— x 


durch F’” (0) ersetzen kénnen, muh auber den eben diskutierten Eigen- 


t 

aot < 1 erfiillt sein. Dai dies der Fall ist, 

err Pci const | ; 

sieht man leicht ein, etwa indem man f(r) = - wahlt, wobei r die 
r 


schaften von f (t) noch 








Kntfernung zwischen dem emittierenden und dem Stératom, n eme Zahl 
von der Gréfenordnung 10 ist. Im ibrigen kann diese Ungleichung fiir jedes 
/ (t), das keine Ecken hat, durch endliche Erweiterung des Intervalls (—), b) 
erfiillt werden. ’ 
; p ; R, F" (oc) 
Von den RestgréBen verschwindet Tp ohne weiteres; denn ve 


ist héchstens gleich dem zeitlichen Mittelwert von f [vgl. Gleichung (6)]. 
h,/T enthalt ein Glied, das unter Bedingung 2 gegen Null geht. Zwar kann 
man die genannte Bedingung hier noch dadurch umgehen, dafi man irgend- 
wie iiber 7 integriert, d. h. iiber die verschiedenen, sehr groben Emissions- 
zeiten mittelt. Dies ist jedoch bei den héheren Momenten nicht mehr der 
Fall. (R, liefert bei endlichem T das divergierende zweite Moment der 
Dispersionsverteilung.) Wir finden also mit Riicksicht auf (8) 


j 


<n F” (0) if 
o = — = — 


ey 2T 





1 (PFOP + 27%) at, 


— co 
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oo 


' | 1 
was wegen Bedingung (3) gleich —— | f?(t) dt, also gleich dem zweit: 


2T 
anit 

Moment der statistischen Verteilung ist. Die Streuung der Fourierver- 
teilung ist daher dieselbe wie die der leichter zu berechnenden statistische. 

Wir méchten darauf verzichten, hier die analoge Rechnung fir dic 
Schiefe der Linie, also im wesentlichen @3, ausfiihrlich aufzuschreiben. 
Man st68t dort auf aihnliche RestgréBen, die auch alle bei endlichem 
verschwinden. Es treten auferdem wieder Endeffekte auf von der For 


fr’ dt und \r f dt, die durch Bedingung 3 beseitigt werden. Endlich bleib: 


x 


oO = op Pia 


= © 


bo 


also das statistische dritte Moment. 

Die héheren Momente sind weniger interessant, da sie experimente!! 
schwerlich mebbar waren. Thre Auswertung kann nach der gleichen Methode 
geschehen. Gleichheit der vierten Momente liegt nicht mehr in Strenge vor. 


Man erhalt nimlich 


20 
oO = so (KO + flat 
= . 
Rechnet man dieses Integral fiir einen Einzelstob aus, so iberwiegt das 
zweite Integral das erste um eine Zehnerpotenz. Die Zusammenwirkung 
sehr vieler St6ratome verringert aber den Beitrag des zweiten Gliedes 
stark und macht das erste zum vorherrschenden. Ahnliche Zusatzterme 
erscheinen natiirlich auch bei den noch héheren Momenten. 

Wir moéchten ausdriicklich bemerken, dai in den vorliegenden Aus- 
fihrungen keineswegs die Identitét von Fourierverteilung und statistischer 
Verteilung behauptet oder bewiesen ist. Die erste ist immer kontinuierlich, 
wihrend die statistische Methode unter Umstanden auch algebraisch: 
Verteilungen liefern kann. Diese Einzelheiten sind aber experimente!l! 
belanglos; man wird ja beiden Methoden nur dann Glauben schenken, 
wenn sie glatte, monoton ansteigende und abfallende Kurven ergeben. 
Dies erreicht man mit der statistischen Methode automatisch, wenn di 
Anzahl der Stératome geniigend groB ist, bei der Fourieranalyse erst nach- 


riglich durch Mittelbildung iiber die verschiedenen Stobzeiten. lest 
triglich durch Mittelbildung iil li hied StoBzeit Di 


glatten Kurven sind aber durch die ersten Vertetitungsmomente weitgehen¢ 
bestimmt. Der Fourieranalyse gebiihrt daher kaum ein Vorzug vor der 
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tatistischen Methode, solange man nicht wahre Stobdaimpfung im Lorentz- 
‘then Sinne oder natiirliche Linienbreite zu bestimmen winscht. 

W. Lenz!) ist vor kurzem zu einem anscheinend abweichenden 
Resultat gelangt. Er beschrankt sich aber darauf, festzustellen, dal Fourier- 
verteillung und statistische Intensitatskurve im Detail yvoneinander abweichen 
und rechnet ferner die Grébe dieser Abweichung nicht aus. Die angefiihrten 
| berlegungen machen die dort getitbte Kritik, soweit sie Druckverschiebung, 
Streuung und Schiefe der Lime betriift, gegenstandslos. 


Man kann sich iibrigens anschaulich, durch Aufzeichnen der Fourier- 


analyse gegebener Schwingungen, die Gleichheit der hier berechneten 


Momente mit den entsprechenden statistischen vor Augen fithren. 


Ich moéchte Herrn Prot. W.W. Watson fiir f6ordernde Diskussionen 


iiber den hier behandelten Gegenstand danken. 


1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 83. 139, 1933. 
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Spezifische Koinzidenzfahigkeit der Hohenstrahlung 
in freier Luft und hinter 10cm Blei in Seehdhe. 


Von W. Kolhérster in Potsdam und L. Tuwim') in Paris. 
(Hingegangen am 27. September 1933.) 


Die spezifische Ioinzidenzfihigkeit der Héhenstrahlen in freier Luft und hinter 

10cm Bleipanzer in Seehéhe wurde im Mittel tiber alle Neigungswinkel der 

Zihlrohrachsen zur Vertikalen zu 0,55 bzw. 0,70 bestimmt ; sie ist also wesentlich 

kleiner als Eins. Die spezifische Koinzidenzfihigkeit erweist sich als Funktion 

der Energie der koinzidierenden Strahlen. Die sich hieraus ergebenden Folge- 

rungen fiir Absorptions- und Richtungsbestimmungen koinzidierender Strahlen 
werden angedeutet. 


Wir haben bereits iber Messungen mit emer ,,6°-Anordnung hinter 
10 cm Blei berichtet 2). Weitere Messungen in Potsdam mit derselben An- 
ordnung hinter 10 ¢m Blei und in freier Luft ergeben als Mittelwerte tiber 


alle Neigungswinkel « der Zahlrohrachsen zur Vertikalen: 
Hinter 10em Blei: © = 0,70, 
in freer Luft: © = 0,55. 


Der Anteil nichthoinzidierender Héhenstrahlen ware danach in Seehdhe 
fir freie Luft nahezu gleich der Halfte aller H6henstrahlen und wm rund 
50°, gréber als hinter 10 em Blei. Diese Abnahme steht im Einklang mit 
unseren fritheren Angaben, dab ,,6* fiir weichere Héhenstrahlen geringer 
ist. Als Erklarungsmoglchkeiten kénnen in Betracht kommen 1. Gabelung 
und Schauerbildung. 2. Nichtionisierende Strahlen. Nach den Ergebnissen 
der Wilsonaufnahmen tritt wohl beides auf. 

Unsere Ergebnisse zeigen eine neue Kigenschaft koinzidierender Hoéhen- 
strahlen: Die Anderung der spezifischen Koinzidenzfahigkeit mit der Harte 
bzw. Energie der HoOhenstrahlen. Sie ist bei allen Koinzidenzmessungen zu 
beriicksichtigen. 

Ks ergibt sich daraus Was auch unsere Messungen der Anzahl der 
Koinzidenzen */, XY Ax in und auber Blei bestaitigen —, dal die Absorptions- 
kurve der Koinzidenzen bei gleichen geometrischen Versuchsbedingungen 


flacher als die der Einzelstrahlen verlaufen mulb. 


1) Diese Notiz wurde von uns seinerzeit zuriickgestellt, weil die ausfiihrliche 
Veréffentlichung fiir Herbst dieses Jahres vorgesehen war. Inzwischen erhielt 
ich die traurige Nachricht, daf Herr Tuwim Mitte August einem Autounfal! 
in Siidfrankreich zum Opfer fiel. 

2) W. Kolhérster u. L. Tuwim, Naturwissensch. 29, 657, 1932. 
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Absorptionsmessungen mut Koimzidenzen kénnen also nicht ohne gleich- 
zeitige ,,O°*-Bestummungen eimwandfrei durchgefiihrt werden. Auch die 
Richtungsverteilung, wie sie mit koinzidierenden Strahlen gefunden wird, 
muf sich von derjenigen der gesamten Hohenstrahlung merklich unter- 
scheiden. 

Ks sollen ausfithrliche und direkte experimentelle Angaben iiber diese 
Probleme spater erscheinen, wenn die Versuchsreihen abgeschlossen sein 


werden. 


Potsdam, Hohenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch-Magneti- 
schen Observatoriums. 
Paris, Laboratoire de Chimie-Physique de |’ Université. 
11. Mai 1983. 





Uber die Umwandlung des Austenits 
(Hartung unter Druck). 


Von Herbert Miller in Miinchen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 9%. Oktober 1933.) 


Drei gewohnliche C-Stihle werden unter statischem Druck abgeschreckt. Eine 
gréBere Austenitbestindigkeit war nicht feststellbar. Deutung der Versuchs- 
ergebnisse. Beschreibung der Versuchsanordnung. 


Durch geeignete Abkihlung gelang es dem Verfasser, sowohl bei Kugel- 
lagerstahl’) als auch bei gewohnlichem Kohlenstoffstahl?) ein Gefiige aus 
reinem Austenit und Perlit bzw. Troostit zu erzeugen. Fir die Bestandigkeit 
des Austenits be: Raunitemperatur wurde angenommen, dab sich dieser 
an Legierungselementen wie C, Cr, Mn usw. anreichert, so dab die phasen- 
theoretischen Voraussetzungen dafiir erfiillt sind, wobei die Konzentration 
des Troostites an C mit rund 0,9°, angenommen wurde. Die Spannungs- 
verhiltnisse, insbesondere die Druekspannungen, wurden zwar als _ be- 
einflussend, nicht aber als bestimmend angesehen. Es sollte nun experi- 
mentell nachgepriift werden, ob tatsachlich aufgebrachte Druckspannungen 
die Umwandlung des Austenits zu beeinflussen vermégen, woriiber hier 
berichtet werden soll. Dabei sei ausdriicklich betont, dali es sich zunichst 
nur um vorliufige Versuchsergebnisse handelt. 

Wahrend bereits der Eimflub einer Zugbeanspruchung auf die Austenit- 
umwandlung untersucht wurde*), sind dem Verfasser Versuche mit Druck- 
beanspruchung nicht bekannt. 


Die verwendeten Stahle hatten foleende chemische Zusammensetzung: 





Stahl C Si Mn 
Nr. 0), 0/, 0/5 
1 1,09 0,199 0,233 
s 0.09 0,028 0,127 
9 1,37 0,376 0,388 


Die Schwierigkeit des Versuches bestand darin, aueh bei der Sehlitt- 


herstellung und mikroskopischen Betrachtung den Druck zu_ erhalten, 


') Herbert Miiller, Forschungsarbeiten iiber Metallkunde und Roéntgen- 
metallographie, Folge 7. Miinchen/Leipzig, Verlag Voglrieder, 1932. 

2) M.v. Schwarz u. Herb. Miiller, Arch. f. Eisenhiittenwes. 6, 511—514. 
1932/33 (Gr. E Nr. 279). 
3) Erich Scheil. ZS. f. anorg. Chem. 207, 21—40, 1932. 
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dabei die Vorrichtung handlich auszubilden und trotzdem grobe Drucke zu 
erzeugen. Fig. 1 zeigt die Versuchsanordnung. Eine besonders kraftig aus- 
vebildete Zange aus vergiitetem Cr-Ni-Stahl mit dem Ubersetzungs- 
verhiltnis 1:4 tragt an einem Schenkel eme Spindel mit emem Gewinde 
M 14 «1.5 mm?, die gegen den anderen 
Schenkel driickt und damit vorn einen Druck 
auszuiiben gestattet. Auf dieser Spindel sitzt 
eine mittels Keil befestigte Trommel, die 
durch eine Klinke in einer bestimmten Stellung 
festgehalten wird und auf der ein Drahtseil 
aufgewickelt ist. An diesem Seil kénnen nun 
Gewichte G angebracht werden. Durch Aus- 
losung der Klinke fallen die Gewichte, drehen 
dabei Trommel und Spindel und bringen 
damit sehr schnell eimen  verhaltnismabig 
hohen Druck auf die Probe. Die Erhitzung 
der kleinen Proben geschah am besten aut 
folaende Weise: Mittels zweier Geblise wurde 


die mit einer Zange an einem Ende gehaltene 





Probe auf Temperaturen oberhalb 1,,, erhitzt, 


auf dem Wege zur Vorrichtung dureh ein 


Fig. 1. 


Geblise auf Temperatur gehalten, schnell in 
die Zange gebracht und sofort unter Druck gesetzt. Die Abkiihlung 
erfolete sehr rasch. 

Es gelang bisher nicht, reimen Austenit zu erzeugen, was im Kinklang 
zu den Feststellungen des Verfassers!) steht. Die erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse selen im einzelnen beschrieben: 

Probe Nr. 157 (Stahl Nr.1; A\-Form: Hypotenuse 7,5 mm, Hohe 
2.35 mm, Linge 20 mm) wurde 1 Minute in Chlorbarium auf 1100° erhitzt. 
kiihlte auf dem Wege zur Zange auf etwa 900° ab und wurde mit G = 14,83ke 
deformiert. Fig. 2 zeigt eine charakteristische Struktur des Randes. Ohne 
dai dazu Stellung genommen werden koOnnte, wurde neben dem Martensit 
und Troostit in der Mitte der Probe eine Art Uberstruktur beobachtet, von 
fischgratenformigem Aussehen, die in keinem Zusammenhang iit den Korn- 
grenzen steht und deutlich auf den Martensitnadeln liegt. Diese Struktur 
wurde niemals wieder beobachtet. Kennzeichnend fiir das erhaltene Gefiige 
ist die Troostitbildung an den Korngrenzen und Gleitlinien, woraut spater 


1) Siehe FuBnote 2 auf S. 532. 
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einzugehen sein wird. Fig. 3 zeigt neben emer besonders ausgesprochenen 
Awillingsbildung stark verzerrte Martensitnadeln im muittleren Zwilling. 


Da die Orientierung des Martensits zu der des Austenits in gesetzmabiger 





Abhangigkeit steht!), kann nur angenommen werden, dab bereits der 
Austenit entsprechend verzerrt war, da sonst bei der Sprédigkeit des 


Martensits Risse hatten auftreten miissen. Um zu untersuchen, ob statischer 


') G. Kurdjumow u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 64, 325—343, 1930. 


di 
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Druck von Einflub aut die Bildung und Koagulation des Zementites ist, 
wurde Probe Nr. 157 1/, Stunde auf 250° in einem Salzbad erhitzt. Wie 
Fig. 4 zeigt, die dieselbe Stelle wie Fig. 2 veranschaulicht, ist ein Kinflub 


des Druckes nicht festzustellen. 

Zur Steigerung des spezifischen Druckes wurden die Proben verkleinert. 
Auber einer starken Gleitlinienbildung war aber nichts grundsitzlich Neues 
festzustellen. 

Fir das Fehlen reinen Austenits war immerhin die Erklarung moéglich, 


dab berm Einbringen der Probe in die Zange die Abkithlung vorherrscht, so 





Fig. 4. 


dafi nicht der Austenit, sondern bereits entstandener Martensit unter Druck 
stand. Es war deshalb zunichst unterkiihlter Austenit zu erzeugen, was 
durch Anwirmen der Zange auf 180 bis 200° angestrebt wurde. Probe 
Nr. 163 (Stahl Nr. 1: 1,6mm Vierkant; 17mm lang) wurde durch 
G = 30,29 ke von 1100 bis 1200° auf 0,7 mm zusammengedriickt; die 
Zange besafi die angegebene Temperatur. Das Gefiige zeigt nun aber 


gerade eine wesentlich starkere Troostitbildung. 


Auch Versuche mit Stahl Nr.8 und Nr. 9 zeigen nichts Neues. Selbst die 
Erzeugung eines moglichst allseitig wirkenden Druckes dureh Anbringen 
entsprechender Aussparungen an der Zange lieferte kein anderes Gefiige. 
Die Probenrander, die von den Backen nicht berithrt wurden, zeigen eine 
geringere Martensitbildung.  Gefiigeinderungen nach Beseitigung des 


Druckes konnten nicht festgestellt werden. 
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Aus den gefundenen Ergebnissen kann gefolgert werden: 

a) Dadureh, dab die Proben seitlich wegflieben konnten, war es nicht 
mogheh, emen zur Unterdriickung der Martensitbildung ausreichenden 
Druck anfzubringen. Eine geinderte Zangenform wird diesen Mangel zu 
beseitigen suchen. 

b) Norngrenzen und Gleitebenen sind Flachen geringsten Widerstandes, 
an denen die Austenitumwandlung beschleunigt ablaufen miibte. Das ist 
auch tatsachlich der Fall, denn es hat dort sogar Troostitbildung statt- 
vefunden. Da nun aber mit steigendem Druck die Gleitebenenbildung zu- 
ninunt, es ser denn, dal es gelingt, durch vollkommen allseitig wirkenden 
Druck eine Gleitebenenbildung zu unterdriicken, scheint die Méglichkeit, 
dadurech remen Austenit zu erzeugen, geringer zu werden. 

¢) Das Anwirmen der Zange mubte keineswegs unterkithlten Austenit 
entstehen lassen, da die Temperatur- und Gefiigeverhaltnisse vor und 
wihrend der Abkiihlung nicht verfolgt werden konnten. Die Zunahme an 
Troostit mu demnach noch kein Beweis dafiir sein, dab ein statischer Druck 
die Austenitumwandlung fordert, wenn diese Deutung auch den Versuchs- 
ergebnissen zu entsprechen scheint, sie kann vielmehr auch so erklart werden, 
dali die Abkiihlgeschwindigkeit nicht grob genug war, wm reinen Martensit 
zu bilden. 

Es wird spiteren Versuchen vorbehalten bleiben miiissen, durch Wah! 
ceeleneter Abkithlverhiltnisse unterkiihlten Austemit zu erzeugen und die 
Limwandlungserscheinungen abhingig vom Druck zu untersuchen. Bis 
jetzt kann nur soviel gesagt werden, dai die Spannungen von Einflub aut 
das Umwandlungsergebnis sind, ohne dab sich tiber das Umwandlungs- 


produkt genauere Angaben machen lassen. 


Zusammenfassung. Unter Druck abgeschreckte Proben zeigen starke 
Gleitlinienbildung, an denen, wie auch an den Korngrenzen, eine mit 
steigendem Druck wachsende Menge an Troostit auftritt. [rst wenn es 
celingt, einen moglichst allseitig wirkenden statischen Druck zu erzeugen, 
kann entschieden werden, wie Druckspannungen auf die Austenit- 


umwandlung wirken. 





UW 
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(Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerks der Siemens 


u. Halske A.-G.) 


Zur Frage nach der Hochstempfindlichkeit 
von umkehrbaren elektroakustischen Empfangern. 


Von H. Lueder und E. Spenke in Berlin-Siemensstadt. 
Mit einer Nachschrift von W. Schottky. 


(EKingegangen am 11. Oktober 1933.) 


Einleitung. W. Schottky!) hat mit Hilfe der Rayleighschen Rezi- 
prozitatssitze einen allgemeinen Ausdruck fiir die Empfindlichkeit eines 
umkehrbaren elektroakustischen Ubertragers als Empfainger abgeleitet und 
daraus entnommen, dal eine wniverselle, d. hh. nur von den Betriebsbedin- 
gungen”), aber nicht von apparativen Konstanten abhingige, obere Grenze 
fiir diese Empfindlichkeit existiert. Eine wesentliche Rolle bei diesen Uber- 
legungen spielt der Charakter der Riickwirkung der elektrischen Belastung 
auf die Beweglichkeit des mechanischen Systems und in dieser Hinsicht 
unterscheiden sich die beiden Haupttypen umkehrbarer elektroakustischer 
Ubertrager grundlegend: Bei elektrodynamischen Ubertragern vermindert 
die elektrische Belastung durch die Kapazitaét der angeschlossenen Réhre 
die Empfangsempfindlichkeit, bei elektrostatischen ist das Gegenteil der 
Fall®). Es erhebt sich daher die Frage, ob sich dieser Fundamentalunter- 
schied nicht auch in bezug auf die optimale Empfangsempfindlichkeit aus- 
wirkt. 


1) W. Schottky, ZS.f. Phys. 36, 689, 1926, namentlich Formel (22) 
und (23a). 

2) Die Betriebsbedingungen werden durch obere Frequenzbandgrenze @,, 
Belastungskapazitit Ca (Cg bei Schottky) und Konzentrationswinkel 2 
(ein MaB fiir die zugelassene Richtwirkung) charakterisiert. 

3) Abgesehen von der in beiden Fallen empfindlichkeitsschmalernden 
Spannungsteilerwirkung. 
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Ubersicht iiber den Gang der Untersuchungen. Zunichst wird in § 1 dir 
in der Einleitung ausgesprochene Behauptung bewiesen, dab bei elektro- 
dynamischen Systemen die Riickwirkung der elektrischen Belastung di 
Hemmung des mechanischen Schwingungssystems vergréBert und dadurch 
die Empfindlichkeit vermindert, wihrend sich das elektrostatische System 
genau entgegengesetzt verhalt. Daraus wird in § 2 gefolgert, dali man zur 
Erzielung optimaler Empfindhichket zwar beim elektrodynamischen 
System wie Schottky vorzugehen hat und dementsprechend auf ein 
universelle obere Grenze fir die Empfindlichkeit st6St, dab jedoch bei 
elektrostatischen Systemen die optimale Empfindlichkeit durch andere 
Mabnahmen erzielt wird, die auf ein apparatives Empfangsoptimum 


fiihren. 


Zum Schlufi noch eine Bemerkung tiber die Durchfithrung der Rech- 
nungen: Die von Schottky abgeleitete universelle obere Grenze fiir die 
Empfindlichkeit gilt nur fiir Empfianger, die auf Resonanzwirkungen ver- 
zichten. Beim Verzicht auf Resonanzwirkungen folgt aber aus der Forderung 
nach Frequenzunabhingigkeit der Empfindlichkeit, da die mechanische 
Hemmung im Ubertragungsbereich beim elektrodynamischen Empfanger 
wesentlich eine Massenhemmung, beim elektrostatischen Empfinger wesent- 
lich eine Steifigkeitshemmung sein muf!). Zur Vereinfachung = der 
Formeln werden wir von dieser Tatsache weiter unten gelegentlich Ge- 


brauch machen. 


§ 1. Der EinfluB der elektrischen Riickwirkung auf die mechanische 
Hemmung und die Empfindlichkeit. 


Die Verfasser haben friiher?) fiir die Gesamthemmung den Ausdruck 


My Me 


ge hn Me 1 
Dyes by) R,, +R ( ) 





1) Siehe z. B. A. Charkewitsch, Elektr. Nachrichtentechn. 10, 195, 1933. 
Fiir einen ohne Resonanzwirkungen arbeitenden elektrodynamischen Empfange) 
ist nach Charkewitsch das Bandmikrophon nach Olson typisch, wahrend 
als Prototyp des ohne Resonanz arbeitenden elektrostatischen Empfingers das 
Kondensatormikrophon nach Wente gelten kann. 

2) Elektr. Nachrichtentechn. 10, 99, 1933; FuBnote 14 auf 8.102. Hier 
bedeuten R und § den inneren elektrischen Widerstand bzw. die innere mecha- 
nische Hemmung des elektromechanischen Ubertragers. R, ist der auBere elek- 
trische Belastungswiderstand. M,, bzw. M, sind die in der mechanischen bzw. 
elektrischen Schwingungsgleichung erscheinenden Kopplungskoeffizienten. 
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abgeleitet. ier sind nun folgende Werte emzusetzen: 
bgeleitet. Hier 1 folgende Wert t 


Elektrodynanusches System Klektrostatisches System 
am m, — BLY M,, = me 
ote — 2 ) i ), WM, - We bai . > 
}@ d, 
Z=—s Ohmscher Widerstand l , et 
R C, Kapazitit in 


des Bandehens?). 


}@ C, 


polarisiertem Zustand. 


, | 
§ =)oM+RKh dL. = 


}@ 


M = Masse des mechanischen Schwingungssystems. 


k Reibungskoelfizient des mechanischen Schwingungssystems. 
S Steifigkeit des mechanischen Schwingungssystems. 
l ' - 
R-=:>—| C, Belastungskapazitit. 
Ks ergibt sich dann tir das elektrodynamische System 
§ : jo| M + (BDPC 
Dees — 1VI* fay 2 
1 + (wC, R) 
2 y Py 
4 | ry (B 0’ (oC, R) -S (2) 
R 1+ @C, RY }@ 
und das elektrostatische System 
1 ux CC 
oa . r Y 1 a 
S.0 = joM+K + —[s—(5') os |. (2) 
Dees }@ d,/ C,+C, 


Aus den Formeln (2) geht hervor, dai die Rickwirkung der elektrischen 
Belastung beim elektrodynamischen System eine VergréBerung der Masse 
und der Reibung zur Folge hat, die den absoluten Betrag der genannten 


1) Das entgegengesetzte Vorzeichen der beiden Kopplungskoeffizienten ist 
an und fiir sich bekannt, wird aber besonders ausfiihrlich bei Ph. LeCorbeiller, 
Ann. des Postes, Télégraphes et Téléphones 1929, 8. 1, besprochen. Den Wert Bl 
entnehmen wir z. B. W. Hahnle, Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konzerns 11, 
14, 1932. Hierbei ist angenommen, daf& es sich speziell um einen linearen Leiter 
der Linge | handelt, der bei Bewegung die Kraftlinien eines Magnetfeldes mit 
der Induktion B senkrecht schneidet. 

2) Bei einem Tauchspulenmikrophon wire auch eine Induktivitaét neben 
dem Ohmschen Widerstand zu beriicksichtigen. Diese wiirde mit der Be- 
lastungskapazitat C, eine Resonanz ergeben, die oberhalb des Ubertragungs- 
gebietes zu liegen wire und deshalb stets klein gehalten werden miiBte. Von 
den im Text dargestellten Verhaltnissen werden also nur quantitative Ab- 
weichungen eintreten. 

3) Siehe z. B. Ph. Le Corbeiller, 1. c. 8. 21. Hierbei bedeutet U, die Polari- 
sationsspannung und d, den Abstand zwischen Kolben und Gegenelektrode in 
polarisiertem Zustande. 
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mechanischen Hemmung §,,, also vergréBert'). Beim elektrostatischen 
System dagegen wirkt sich die elektrische Belastung in einer negativen 
‘ +3 a* x 3 4 . a "O * + 2 
Steifigkeit aus, die | §,,, | verkleinert?). 

Aus diesen Aussagen tiber die Riickwirkung der elektrischen Belastung 
auf die mechanische Hemmung kann nun ohne weiteres die Wirkung auf dic 
Mikrophonempfindlichkeit ermittelt werden. Wir kniipfen dabei an dic 
eingangs erwaihnte Formel (22) von W. Schottky’) an: 

YU, 24 1 VR, Ra 
= ——— —= YR — -—__— 
Prrei Jao jQ . Ra + R + Reew 


die wir fur unsere Zwecke ein wenig umformen wollen. 


“- 


Fir den gesamten Widerstand ®,,, des Mikrophons gilt 


Ryes = § + Rew = R— Be °). (3) 


1) In dem fiir das Bandchenmikrophon wichtigen Gebiet oberhalb der 
mechanischen Resonanz, also im Gebiet iiberwiegender Massenhemmung. 

2) In dem fiir das Kondensatormikrophon wichtigen Gebiet unterhalb der 
mechanischen Resonanz, also im Gebiet iiberwiegender Steifigkeitshemmung. 

3) W. Schottky, ZS.f. Phys. 36, 689, 1926, namentlich Formel (22) und (23a). 

*) Hierbei bedeutet UW, die an dem Belastungswiderstand RR, erzeugte 
Spannung. Die auftretende Welle ist gekennzeichnet durch die Wellenlinge A, 
den Konzentrationswinkel 2 und die komplexe Druckamplitude pyyo;, die 
am Orte des Mikrophons in der freien Welle, also bei Abwesenheit des Mikrophons 
herrschen wiirde. ago = Schallhairte = Schallgeschwindigkeit mal Dichte der 
Luft. R, = Nutzwiderstand, ® = innerer Widerstand des Mikrophons bei 
festgebremster Membran, Rgew = Anteil des inneren Mikrophonwiderstandes, 
der durch Bewegung der Membran verursacht wird. 

5) Es ist hier am Platze, eine Bemerkung iiber das Verhaltnis der erwahnten 
Schottkyschen Empfindlichkeitsformel zu den von den Verfassern, 1. c., 
angegebenen Formeln (9) und (10) zu machen. Die von Schottky abgeleitete 
Formel bezieht sich ihrer ganzen Herleitung nach auf die Empfindlichkeit im 
freien Schallfeld. Damit ist klar, daB eine einfache Beziehung nur zur freien 
Schallfeldeichung (9) bestehen kann und daB fiir R + Rgeew der innere Wider- 
stand (9) der freien Schallfeldeichung und nicht etwa der innere Widerstand 
(10) der Druckkammereichung zu setzen ist. Wahrend die Verfasser aber 
die am Belastungswiderstand R, erzeugte Spannung auf die AMK. §, des 
Schallfeldes beziehen, setzt sie Schottky in Beziehung zur Druckamplitude proj, 
die bei Abwesenheit des Mikrophons an dem betreffenden Orte herrschen wiirde. 
Um auf die von Schottky benutzte Empfindlichkeit zu kommen, miiBte alsv 
die ,,freie Schallfeldeichung (9’’) noch mit dem Faktor $B; / py,ej miultipliziert 
werden. Dieser Faktor $B; /ps;.; wird im Falle kugelférmiger Mikrophone durch 
die Ballantinesche Transformationsformel angegeben. Im allgemeinen Falle 
fallt er ungefahr (aber nicht ganz) mit dem zusammen, was Schottky in den 
,, Wissenschaftlichen Grundlagen des Rundfunkempfangs* (herausgegeben von 
K. W. Wagner, Berlin, Verlag Springer, 1927, 8.68) mit akustischer Giite 
bezeichnet. Bei geeigneter Auffassung der Ausfiihrungen von Charkewitsch 
ist PB, /Pere; mit der ,,akustischen Charakteristik* identisch. 
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Sowohl fir den elektrostatischen wie den elektrodynamischen Empfanger 


haben wir 
— Mi, Mt, = + M?*, 


T 


und zwar ist fir den elektrostatischen Empfinger WM — — 7q und fiir den 
@ 
1 


elektrodynamischen M = Bl nach den obigen Angaben zu setzen, so dal 
also in beiden Fallen 
M reell und positiv 
ist. Dies erleichtert die Bereehnung des Nutzwiderstandes 
M? 
2 
ID + $.| 


erheblich. Setzen wir (3) und (4) in die Schottkysche Kmpfindlichkeits- 


R, = K,') (4) 





formel ein, so kommt 





a 
U, 7 a— 1 M VK. i ae =e | 
Piri, Yao VQ\Ht+H, 1 . WE 
oy a + R + 
H+ 9s 
ei a 11 1 §, 1 
has yo Ke M5 +5. 08, + ae 
* | (H+ Hs) (Ra +R) 
YU, a 1 1 — M RK, 9 ~\ 
Pirei| if @ Yau lB). Mw |R +H)" 


Det Ot go g 


An Hand von (5) und der obigen Ausfiihrungen iiber die Gesamthemmung 
stellt man jetzt leicht fest: 


< M? 
Dges _ by + 


Ra t+ R 

Im elektrodynamischen Falle macht die elektrische Riickwirkung das 
Mikrophon unempfindlicher, weil sich die Membran infolge einer zusitzlichen 
elektrischen Masse und einer zusiitzlichen elektrischen Reibung schwerer 


*) Wir haben dabei die Strahlungshemmung §, = jw M,+ K, gesetzt. M, 
bedeutet also die ,,mitschwingende Luftmasse‘‘ und K, den reellen Anteil 
der Strahlungshemmung. 

*) Im Gegensatz zu der Schottkyschen Formel (22), die wir als -Dar- 
stellung bezeichnen méchten, haben wir in (5) eine §-Darstellung vor uns. Wir 
gehen deshalb von der - zur §- Darstellung liber, weil die analytischen Aus- 
driicke der kommenden Entwicklungen in der §-Darstellung einfacher werden. 
In seiner Nachschrift kniipft W. Schottky wieder an die R-Darstellung an. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 36 
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bewegen labt; im elektrostatischen Falle macht die Riickwirkung das 
Mikrophon empfindlicher, weil sich die Membran infolge einer negativen 
elektrischen Steifigkeit leichter bewegen abt. 

Damiut ist der verschiedene Charakter der Riickwirkung beim elektro- 
dynamischen und beim elektrostatischen System gezeigt, und wir kénnen 
nun untersuchen, wie sich dieser Unterschied auf die Optimalbetrachtung 


auswirkt. 


§ 2. Hoéchstempfindliche Mikrophone. 


Setzt man die Ausdriicke (2) fiir die Gesamthemmung in die Empfind- 


lichkeit (5) eim, so erhalt man 


Bindchennukrophon: 











U, ‘ | a 1 - — 3 I 
= 43 = r a 
Pirei @ ¥Q2 Va. ®Y1+@C, Rk) 
I 
| (Bl)? (wC,R)? PT /, sky (BI2C, \ 1 “ae! 6) 
mits oF? TF bel Ms My ee Ne s| 
eee ivan, | ri of , i+ @O,R)) w 
Kondensatormikrophon : 
a \ a © isis C, 
om Ve yaa Bor o,+0, 
l o 
——————————— —s (7) 








. ~ 42 - 1 Ut C.C A 
K+KA +iet+e)——_is— a“ )| 
\ [a c| jo s) —( a) C.+¢, 


Schottky sucht nun die Empfindlichkeit zu steigern, indem er den 
Diaimpfungswiderstand auf 0 herabdriickt. Aus (3) entnehmen wir fiir den 


Diimpfungswiderstand 


M? : 
ty - 5 ~ 9 kK, 
+ Ds 
sO dals 
Rg 0 
aut 
K -—» @ 


herausliuft. Es ist ohne weiteres ersichtlich, daf{ dieses Vorgehen sowohl 
beim Bandchen (6) wie beim Kondensator (7) zu einer Empfindlichkeits- 


steigerung fiihrt. Weiter macht Schottky den Ruhewiderstand ® des 





UW 
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Mikrophons gleich 01). Dadurch wird zwar erreicht, dab das Mikrophon 
praktisch bei Leerlauf arbeitet, da also der Spannungsteilerfaktor 
R,,/(R, + KR) seinen bei Vermeidung von Resonanzeffekten gréBtmoéglichen 
Wert 1 annimmt. Aus (6) und (7) ist aber ersichtlich, dai der Ruhewider- 
stand R baw. 1/)@C, nicht mehr nur tiber diesen Spannungsteilerfaktor 
R,/(R, + KR) in die Empfindlichkeit eingeht, sondern auch noch an anderer 
Stelle, und dab der Gang der Empfindlichkeit mit R bzw. C, mcht ohne 
weiteres zu iibersehen ist. Beim Bandmikrophon hilft da ein kleiner Kunst- 
eriff. Wir werden nachher auch die Abhangigkeit der Empfindlichkeit 
von Bl zu untersuchen haben. Betrachten wir nun nicht Bl und R als 
Variable, sondern 
(Bl)* 
w= 1+ @C, R) 


und R, so taucht die Variable R nur bei dem quadrierten Realteil der Summe 


von Strahlungs- und Gesamthemmung, also in dem Ausdruck 


Bly? (wC, R) 


2—(K4+K 202 RP 
R 1+ we, al (A + K,+um*C; PR] 


LK 1K,4+' 
auf und man sieht ohne weiteres, dali R — 0 die Empfindlichkeit steigert. 
Zugleich wird dadureh wu = (Bl)?. 

Bei dem Kondensatormikrophon (7) ist ein ahnlicher Kunstgriff nicht 
moéglich. Wir haben also bisher mit unseren von Schottky entlehnten 


MaBnahmen folgende Empfindlichkeiten erreicht : 


Bandchenmikrophon : 


a l 
= 4a) BK, —$ $$$ , (8) 


/ 7) ue es ae 
2 VQ J K} + }o(M +e s| 


U, 
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Kondensatormikrophon : 


es foraroay-Z(S-(B) cc )l 


1 





/ 


la 1 RS eee ) 1 
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Prrei 0424, a C,+Cq | 


Im folgenden lehnen wir uns nicht mehr an Schottky an, sondern 
untersuchen, wie sich die Empfindlichkeit in Abhangigkeit von Bl baw. U,/d, 
verhalt. In beiden Fallen steigt die Empfindhchkeit fiir kleme Bl bzw. 


1) Genau gesagt handelt es sich hierbei stets um Grenzprozesse, die be- 
zwecken, die betreffenden Widerstandsanteile sehr klein gegen den Betrag 
l/oCq des iuBeren Belastungswiderstandes zu machen. 


36 * 
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U,/d, linear mit Bl bzw. U,/d,, um fiir grobe Bl baw. U,/d, wegen der 
unter den Wurzeln in den quadrierten Imaginirteilen der Summe von 
Strahlungs- und Gesamthemmung auftretenden Glieder (Bl)* baw. (U,/d,) 


1 
U,/d, 


Maximum liegen. 


wieder abzusinken. Dazwischen muh ein echtes 





wie 1/Bl bzw. 


Jetzt aber wirkt sich der in § 1 besprochene fundamentale Unterschied 
zwischen den Rickwirkungsgliedern 


1 T 
+o(Bl?C, und — “= 3) 
1 


2 ¢.C, 
C. +0, 


aus. Wir kénnen beim Kondensatormikrophon ein dauerndes lineares 
Ansteigen mit U,/d, erreichen, wenn wir die Wirkung des Riickwirkungs- 
chedes 
l (0 : C0, 

d,/ C,+C, 


@ 


dadurch kompensieren, dab wir gleichzeitig mit U,/d, auch die Steifigkeit S 
steigern, und zwar so, dah 
x Y 
S— @) a, = const (10) 
d,/ C,+0C, 
bleibt. 

Etwas Ahnliches scheint ja nun auch beim Bandmikrophon moglich zu 
sein. Man kénnte die Wirkung des Gliedes (Bl)? C, durch Verkleinerung 
von M+ M, kompensieren. Da M + M, aber auferstenfalls zum Ver- 
schwinden gebracht werden kénnte, kann diese Mafinahme das Ab- 
sinken der Empfindlichkeit wie 1/Bl nur zu héheren Bl-Werten hin ver- 
schieben, aber niemals endgiiltig beseitigen. Weiter kbnnte man die Wirkung 


, | ie a 1 
des Gliedes w (Bl)? C, durch das Steifigkeitsglied —— S zu kompen- 
@ 


sieren versuchen. Man miibte dann S so steigern, daB immer 


w (Bl? C, — : S = const (11) 


w 
bleibt. Das wiirde aber bedeuten, dab man das Absinken der Empfindlich- 
keit infolge der Riickwirkung durch Benutzung eines Resonanzeffektes 
kompensiert, wie man leicht folgendermafen einsieht: 


Fir die Resonanzfrequenz a, gilt 


2 


Gesamte Steifigkeit _ S 


“» = Gesamte Masse ~ M+ M,+(BE)C, 
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el Befol 11) wiirde daraus 
Ber Befolgung von (11) wirde daraus 


» ow (BlPC, —o- const 
~~ +M,+ (Bic, ’ 


also fir (Bl) — 

Wo" —> wo. 

Bei diesem Vorgehen wiirde man also die mit Steigerung von Dbl immer 
stirker die Empfindlichkeit schaidigende Rickwirkung dadurech kom- 
pensieren, dai man die Resonanzfrequenz m, allmaihlich an diejenige 
Frequenz @ heranriicken labt, die man gerade iibertrigt. In der Schottky- 
schen Betrachtung ist aber die Benutzung irgendwelcher Resonanzeffekte 


verboten. 


Auf die fiir das Kondensatormikrophon vorgeschlagene Kompensation 


(10) trifft der Vorwurf der Benutzung eines Resonanzeffektes nicht zu: 


g_ (3) C,C, 
w? = d,/ Ca+C, _ const 


M+M,  M-+M, 


bleibt bei Steigerung von U,/d, und Befolgung von (10) erhalten. 


Damit ist also gezeigt, daB die Empfindlichkeit des Kondensator- 
mikrophons bei unveranderter Lage der Resonanzfrequenz @, linear mit 
der Feldstirke U,/d, beliebig gesteigert werden kann. Im Gegensatz dazu 
ist etwas Ahnliches beim elektrodynamischen Mikrophon nicht méglich, 
weshalb beim elektrodynamischen Mikrophon ein optimaler Wert von 
M = Bl existiert. 


AbschleBend bemerken wir, dafi die Durchfiihrung des fiir das elektro- 
dynamische Mikrophon angedeuteten Maximumproblems bei Hinzunahme 
der Forderung nach Frequenzunabhingigkeit auf die von Schottky an- 
gegebene obere Empfindlichkeitsgrenze fiihrt. Fir elektrostatische Uber- 
trager gilt aber, wie wir gezeigt haben, diese physikalische obere Grenze 
nicht, vielmehr wird hier die Empfindlichkeit durch apparative Kigen- 
schaften begrenzt. Aus den obigen Ausfiihrungen geht auch hervor, an 
welcher Stelle der Uberlegungen apparative Eigenschaften bei der Empfind- 
lichkeitssteigerung entscheidend werden: Es ist zur Erhaltung der Lage 
der Resonanzfrequenz mw, noétig, die Steifigkeit S in gleichem Mabe zu 
steigern, wie das Quadrat der elektrischen Feldstirke U,/d,. In einer 
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anderen Arbeit!) haben die Verfasser gezeigt, dab diese Steigerung von S 
auf hohe Beanspruchung des Membranmaterials hinausliuft, so dab die 
Empfindlichkeit des Kondensatormikrophons in der Hauptsache durch 
Materialeigenschaften der technisch zur Verfiigung stehenden Materialien 


begrenzt wird. 


Nachschrift von W. Schottky. 


Die vorstehend mitgeteilten Ergebnisse lassen erkennen, dab ein 1926 
von mir abgeleitetes Resultat iiber die optimale Empfangsgiite von Mikro- 
phonen in seiner Tragweite eine Einschrankung erfahren mu; eine Ein- 
schrinkung iibrigens, die nicht nur von wissenschaftlichem, sondern auch 
von technischem Interesse ist, indem sie die Aussichten elektrostatischer 
Mikrophone wesentlich giinstiger erscheinen laBt, als es nach den friiheren 


Untersuchungen den Anschein hatte. 


Da das damalige Resultat unter sehr allgemeinen Voraussetzungen 
abgeleitet scheint, liegt mir daran, gemeinsam mit den Verfassern des 
vorangehenden Aufsatzes festzustellen, dab die Eimschrankung nicht bei 
den allgemeinen Satzen, sondern bei der Diskussion des méglichen Frequenz- 
ganges spezieller Scheinwidersténde anzugreifen hatte. Es war von mir 
bei der Diskussion der noch richtigen Gleichung (22), a. a. O., stillschweigend 
vorausgesetzt worden, dai wie bei elektrischen oder mechanischen, so 
auch bei mechanisch-elektrischen Systemen ein gleicher Frequenzgang 
verschiedener Widerstandsglieder, jedoch mit umgekehrter Phase, nicht 
moglich ist. Diese Annahme ist nicht richtig; es kann beim Kondensator- 
mikrophon, vom elektrischen Kreis aus gesehen, infolge der Riickwirkung 
der Membranbewegung auf den Kreis ein Scheinwiderstand Ron auftreten, 
der den Frequenzgang einer Kapazitat, jedoch die Phase einer Induktivitat 
hat. Durch diese ,,negative Kapazitaét’ kann nach dem Vorschlag von 
Lueder die Eigenkapazitait eines angeschlossenen Verstirkerkreises kom- 
pensiert werden, so dab, ohne Benutzung von Resonanzwirkungen, giinstigere 


1) H. Lueder u. E. Spenke, .,Uber EinfluB des Membranmaterials auf die 
Empfindlichkeit von Kondensatormikrophonen**. Elektr. Nachrichtentechn.. 
im Erscheinen. Die Verfasser diskutierten dort die Druckkammerempfindlich- 
keit, obwohl fiir die hauptsiachlich interessierende Empfindlichkeit im freien 
Schallfeld nach FuBnote 5 auf $.540 die sogenannte freie Schallfeldeichung mab- 
gebend ist. Nun geht aber die Druckkammereichung aus der freien Schallfeld- 
eichung dadurch hervor, daB die Strahlungshemmung §, neben der mecha- 
nischen Hemmung § vernachlissigt wird. Man iiberzeugt sich leicht, daB dies 
in den in Frage kommenden Frequenzgebieten bei technisch ausfiihrbaren 
Kondensatormikrophonen gestattet ist, weil dort §,< § ist. 
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Spannungsamplituden auftreten als bei verschwindendem ®,.  Infolge- 
dessen kann die ,,Empfangsgiite’’ tiber den fiir verschwindendes Ron 
ermittelten Betrag hinausgehen. 

Wenn demnach die im Zusammenhang mit praktischen Fragen not- 
wendig gewordene Korrektur meiner friiheren Uberlegungen auch die all- 
vemeinen Prinzipien nicht angreift, auf denen sie aufgebaut sind, so mdchte 
ich hier doch die Gelegenheit benutzen, um zu diesen allgemeinen Satzen 
einige Bemerkungen zu machen, die ihr Geltungsbereich prizisieren und, 
wenigstens theoretisch, etwas einschrinken'). Den Hauptinhalt meiner 
damaligen Arbeiten*) bildete das sogenannte ,,Tiefempfangsgesetz‘‘; ein 
Gesetz, das fir elektrische, akustische und elektroakustische Kimpfanger 
aufgestellt wurde und das in seiner wichtigsten Form dazu benutzt werden 
konnte, um aus dem Sendewirkungsgrad dieser Apparate (oder den Nutz-, 
Verlust- und Phasenwiderstinden bei Sendung) den Empfangswirkungsgrad 
beim Auftreffen einer Kugelwelle bzw. Dipolwelle zu bestimmen. 

Der Inhalt dieses Gesetzes war kurz der, dab der Empfangswirkungs- 
grad eines Systems gegeniiber seinem Sendewirkungsgrad einen Frequenz- 
gang proportional dem reziproken Quadrat der Frequenz zeigt, also nach 
hohen Frequenzen abfallt. Dieses Gesetz wurde aus den Rayleighschen 
Reziprozititssitzen abgeleitet, und die Ableitung kann im vollen Umfange 
aufrechterhalten werden. Eimschrankungen sind jedoch insofern zu machen, 
als es einige Falle gibt, in denen diese Reziprozitatssaitze nicht als giiltig 
angenommen werden diirfen. Bei der Ausbreitung elektrischer Wellen ist 
ein derartiger Fall durch die Untersuchungen von Appleton und Barnett 
bekanntgeworden’). Elektrische Wellen, die in der Heavisideschicht durch 
mitschwingende Elektronen abgelenkt werden, kénnen im Magnetfeld der 
Erde eine Dreheinwirkung erhalten, die den Voraussetzungen des Rezi- 
prozitatstheorems widerspricht. Dieser Fall ist jedoch fiir die abgeleiteten 
Saitze tiber den Empfangswirkungsgrad elektrischer Stationen ohne Be- 
deutung, wenn der Wirkungsgrad auf die Feldgré{en der ankommenden 
Welle bezogen wird und wenn der Empfanger nicht selbst in der Heaviside- 
schicht liegt. 


1) Bei diesen Uberlegungen bin ich von Herrn E. Spenke in dankens- 
werter Weise unterstiitzt worden. 

2) AuBer der zitierten Arbeit handelt es sich um folgende beiden Ver- 
6ffentlichungen: Das Gesetz des Tiefempfangs in der drahtlosen Technik. 
ZS. f. Hochfrequenztechn. 27, 131, 1926; das Gesetz des Tiefempfangs in der 
Akustik und Elektrodynamik, Berl. Ber. 1926, 5. 116. 

3) EK. V. Appleton u. M.A. F. Barnett, Proc. Cambridge Phil. Soc. 22, 
672, 1925; vgl. auch A. Sommerfeld, ZS. f. Hochfrequenztechn. 26, 93, 1925. 
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Kine andere Abweichung vom Reziprozititstheorem finden wir bei der 
Kopplung des mechanischen und elektrischen Kreises in einem elektro- 
dynamischen Kmpfainger. An einer Stelle meiner Arbeit!) war aus dem 
Reziprozitatstheorem die Folgerung abgeleitet worden, dal die beiden 
Kopplungskoeffizienten Mt,;, und Mt, ; zweier direkt miteinander gekoppelter 
Systeme 7 und k sowohl der GréBe wie der Phase nach miteinander iiberein- 
stimmen missen. Ein Zuriickgehen auf die Grundlagen des Reziprozitits- 
theorems zeigt, dali dieser Befund eher eine Voraussetzung als eine 
Folgerung des Reziprozitatstheorems darstellt; und gerade in den auf 
elektro-dynamischem und ferro-magnetischem Prinzip beruhenden elektro- 
mechanischen Apparaten tritt der Fall ein, dab die Kopplungskoeffizienten 
zwar dem Betrage, aber nicht mehr dem Vorzeichen nach?) gleich sind. 
Infolgedessen ist die unter der Annahme einer allgemeinen Giltigkeit der 
Reziprozititssitze abgeleitete behauptung, dab die Kopplungskoeffizienten 
linearer Systeme immer der Grébe und Phase nach gleich sein miissen, 
entsprechend zu korrigieren. Bei Empfang akustischer Wellen mit einem 
elektrodynamischen Mikrophon sind also, streng genommen, die Voraus- 
setzungen des Reziprozititstheorems nicht mehr erfillt. Da jedoch die 
Vorzeichenunkehr des einen Kopplungskoeffizienten zweier miteinander 
gekoppelter Kreise nur das Vorzeichen (die Phase), nicht den Betrag der 
auftretenden Klongations- und Geschwindigkeitsamplituden andern kann, 
bleiben auch fiir elektrodynamische Empfanger alle quantitativen Formu- 
lierungen und Folgerungen des Tiefempfangsgesetzes richtig, insbesondere 
wilt Gleichung (22), a.a.O., noch zu Recht. 

Wie Spenke an speziellen Beispielen zeigen konnte, gibt es jedoch 
auch Faille, in denen die Anwesenheit eines oder mehrerer linearer Systeme 

1) W. Schottky, ZS. f. Phys. 36, 731, 1926. 

2) R. L. Wegel, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 40, 791, 1921; Ph. Le 
Corbeiller, Ann. Postes Télégr. Téléph. 1929, 8. 1; W. Haihnle, Wiss. Veroff. 
a. d. Siemens-Konzern 11, 1, 1932. Die Wahl des Vorzeichens der verschiedenen 
Kopplungskoeffizienten hangt noch davon ab, ob man in den beiden Kreisen 
die zugefiihrte Arbeit positiv rechnet oder nicht. Die obigen Aussagen gelten fiir 
die in der Mechanik iibliche erste Festsetzung. Ubrigens hingt mit der Be- 
ziehung zwischen den beiden Kopplungskoeffizienten auch die Frage der Ent- 
sprechung von mechanischen und elektrischen Systemen zusammen, die unter 
anderen Autoren Hihnle (a. a. QO.) ausfiihrlich behandelt hat; Hahnle zeigt, 
daB man auch bei den obengenannten elektromechanischen Systemen, fiir die 
M;. = —M,; ist, durch einen Kunstgriff (Entsprechung von Strom und Kraft, 
Spannung und Geschwindigkeit) die Beziehung W,;, = Vt; wieder herstellen 
kann und dadurch technisch sehr bequeme Ersatzschaltbilder erhalt. In der 
vorliegenden Arbeit wurde jedoch auf diesen Kunstgriff verzichtet und durchweg 


nach Maxwell der Strom mit der Geschwindigkeit, die Spannung mit der 
Kraft in Parallele gesetzt. 
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iit antisymmetrischen Kopplungskoeffizienten eine Durchbrechung der 
Reziprozitatsbeziehungen zwischen Sende- und Empfangsgrében auch dem 
Betrage nach zur Folge hat. 

Schon die bereits erwihnte Fortpflanzung elektrischer Wellen in einer 
von einem Magnetfeld durchsetzten Klektronenatmosphare ist hierfiir ein 
Beispiel; die vorhandene Abweichung vom Reziprozititsgesetz labt sich 
hier auf das Auftreten antisymmetrischer Kopplungskoeffizienten zwischen 
den Feldstarken und Strémen der verschiedenen Koordinatenrichtungen 
zurickfiihren (vgl. insbesondere die zitierte Arbeit von Sommerfeld). 
Kin anderes Beispiel ist die gleichzeitige Einwirkung eines elektrodynami- 
schen und eines elektrostatischen Mechanismus auf eine starre Mikrophon- 
membran. Hier wiirde also Gleichung (23) nicht mehr gelten. An die genaue 
Verfolgung derartiger Fille wird man herantreten, wenn man sich von der 
Verwendung solcher Systeme irgendwelche Vorteile verspricht; in den 
normalen Fallen scheint es jedoch, daB die quantitativen Aussagen des Rezi- 
prozititstheorems und die daraus abgeleiteten verschiedenen Formen des 
Tiefempfangsgesetzes als zuverlissige Wegweiser in allen allgemeinen 


Fragen des Empfangswirkungsgrades angesehen werden kénnen. 
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Uber Fehlerquellen bei Flissigkeitsthermometern, 
die durch das Verhalten der in ihnen verwandten 
Indikatoren bedingt sind. 


Von Walter Grundmann in Breslau. 


(Kingegangen am 11. Oktober 1933.) 


In der nachstehenden Arbeit werden die durch Kompressibilitat, Gasabsorption, 
Uberdestillieren und Kontraktion der Indikatoren bedingten Fehlerquellen bei 
Fliissigkeitsthermometern gekennzeichnet und experimentell nachgewiesen. 


ln Gegensatz zu den Quecksilberthermometern ist bei den Fliissig- 
keitsthermometern der Kapillarraum itber der Anzeigefliissigkeit  stets 
mit Luft oder einem gegen die Anzeigefliissigkeit chemisch indifferenten 
Gase ausgefiillt, dessen Druck sich unter Zugrundelegung des normalen 
Siedepunktes der verwandten Flissigkeit nach der fiir den geforderten 
Temperaturiiberbriickungsbereich des Thermometers erforderlichen Siede- 
punktserhéhung zu richten hat. Dieser Gasdruck ist nun aber naturgemal 
nicht konstant, sondern andert sich mit der Temperatur, einmal nach dem 
Gay-Lussacschen Gesetz: py = pp (1 + at) und zum anderen Mal unter 
dem Einfluf der temperaturbedingten Volumenainderung der Thermometer- 
flissigkeit nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz: v-p = %)- pp, und 
zwar beide Male zugleich und im selben Sinne. Bezeichnet man mit P den 
Kompressibilitaitskoeffizienten der in Betracht gezogenen  Indikator- 
fliissigkeit, mit % ihr Anfangsvolumen und mit Av die Volumenabnahme der 
Fliissigkeit unter dem EinfluB des auf ihr lastenden Anfangsgasdruckes pp. 


so gilt angenahert die Beziehung: 


v = B+ De * % (1) 
oder 


Ary = B- pe % = B- Po (1 + ax: t)- 0% (1 + apf), ) 


worin «, den kubischen Ausdehnungskoeffizienten der betreffenden Flissig- 
keit und a, = 1/278,2 den der Gase bezeichnet. 

Fir die Volumeninderung der Anzeigefliissigkeit in Abhaingigkeit von 
der Temperatur unter Beriicksichtigung der gleichzeitigen Gasdruckver- 


inderung ergibt sich dann: 


dv 
dt 


= v,(1+aprt)— An, (3) 
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oder: 
dv 
Ty = Moll +art)[1—B- py (l + ax) ( 
Infolge des Ausdehnungskoeffizienten «, des Glases ist aber nur die 
scheinbare Ausdehnung sowohl der Fliissigkeit als auch des Gases in Ansatz 
zu bringen, also 
ap = Aap—aq und a, = a, — aq, (5) 


so dab Gleichung (4) in die Form iibergeht: 
dv 


Te = Ml + aw: t)- (1L—B py: (l + art), (6) 


Dabei ist noch zu beriicksichtigen, dab der Kompressibilititskoeffizient 
mit der Temperatur zu und mit steigendem Druck abnimmt, also 
b =f (t, p) ist. Beispielsweise ist 8 fir Athylalkohol bei 0° gleich 0,000096, 
bei 20° gleich 0,000118; dagegen ist B fiir Quecksilber bei 0° nur 0,0000083, 
womit dieses der idealen, d. h. inkompressiblen Flissigkeit sehr nahe kommt. 

Als weitere Komplikation tritt hinzu, dab «,, der einzelnen Glassorten 
sich in sehr verschiedener Weise mit der Temperatur und dem Alter andert, 
und da’ die Ausdehnung der in der Thermometrie verwandten Anzeige- 
fliissigkeiten bereits bei konstantem Druck nicht streng linear mit der Tem- 
peratur vor sich geht, also 

%, —v 
— Ut ‘i me (7) 
1 \"2 1 
fiir die verschiedenen Temperaturstufen (t, — ¢,) emen verschiedenen Wert 
besitzt. 

Endlich muf bei Thermometern mit grofem Temperaturiiberbriickungs- 
bereich noch die infolge der Glaselastizitat bei hohen ’emperaturen méglich 
werdende Gefaberweiterung des Thermometers als zusitzliche Fehlerquelle 
beriicksichtigt werden. 

Aus all dem folgt zwangslaiufig, dab es nicht angingig ist, die Kin- 
stellung und Eichung von Fliissigkeitsthermometern durch Festlegung nur 
der Fundamentalpunkte oder einiger weniger Fixpunkte vorzunehmen. 
Da es zudem nur selten gelingt, Kapillaren herzustellen, die auf ihrer ganzen 
Lange vollkommen gleich kalibriert sind, ist auch die Einstellung unter 
Verwendung sogenannter Mutterskalen unzweckmaébig. Vielmehr mub 
jedes wissenschaftlichen Zwecken dienende Thermometer an ein Normal- 
thermometer angeschlossen werden, wobei die anzubringenden Gradwert- 
korrektionen tunlichst von 5 zu 5° — bei Thermometern mit kleinen Uber- 
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briickungsbereichen in entsprechend kleineren Gradabstiinden — anzu- 


geben sind. 


Aber auch eine so durchgefiihrte Kichung hat fiir die mit Fliissigkeits- 
thermometern erreichbare Mebgenauigkeit nur einen beschrankten Wert, 
da sie, wie im folgenden gezeigt wird, nicht simtliche Fehleryuellen zu be- 
Seltigen imstande ist. 

In Tabelle 1 sind die Mebergebnisse mit fiinf verschiedenen Fliissig- 
keitsthermometern in siedendem Wasser von der Effektivtemperatur 
{ = 99,8° C aufgefiihrt. Der ,,herausragende Faden‘ wurde durch Eintaucher 
der Thermometer ungefaihr bis zur 98°-Marke vermieden. Die Thermometer 
Nr. 1, 4 und 5 waren bis 100°C, Nr. 2 bis 135°C und Nr.3 bis 250° © 


craduiert. 


Tabelle 1. 








—- Temperaturanzeige der Thermometer nach 
meter iciceaeal cot EE EES se Ae 
Nr. 5 10 20 30 45 60 90 120 180 | 240 Min. 
—— — _ - — ¥ a 
l 99,0; 99,2 99,4: 99,7; 99,7; 99,6 99,3! 99.1) 98,6; 98,4 
2 100,0 100,38 100,3 100,5 | 100,6 100,8  100,6 | 100,3 | 100,2 | 100,1 
3 995; 995, 99,4; 99,4 -- 99,2. 98,9) 99,0, 98,9) 98.8 
! 996 998 99,8 996; 995 993 99,0' 98,8; 985) 98,0 


5; 993 993 995 99,7. 998 995 992 986) 982 97.8 


_— 


Aus den Daten der 'labelle geht hervor, dab die Thermometer 1, 2, 
4 und 5 anfangs einen deutlichen ,,Temperaturanstieg” erfahren, um danach 
wieder zu fallen, und zwar betrigt die Amplitude wahrend der Beobachtungs- 
zeit (4 Stunden) im Extremfall bis zu 1,69C (Thermometer Nr. 4). Der 
anfangliche Anstieg der Thermometer diirfte darauf zuriickzufiihren sein, 
dab die Fliissigkeit unter dem Einflub des infolge der Temperaturerhéhung 
und der Volumenvergréerung des Temperaturindikators verstarkten Gas- 
drucks auf den Meniskus einen Teil des Gases absorbiert, wodurch sich der 
Gasdruck und dementsprechend Av; {Gleichung (2)] verringert. Mit der 
Tragheit der Thermometer kann der anfangliche Anstieg keinesfalls in 
Zusammenhang gebracht werden; dies geht klar aus den fiir das Thermo- 
meter Nr. 3 erzielten Daten hervor, das trotz gréferer thermischer Tragheit 
in den gleichen Beobachtungszeiten keinen Anstieg erkennen labt. in 
Gegenteil labt die Tatsache, dafi Thermometer Nr. 3 keinen Anstieg mit 
der Zeit aufweist, die Deutung zu, das entweder die prozentuale Gasdruck- 
zunahme beim Meniskusstand von rund 100°C noch zu klein ist, um eine 


ausschlaggebende vermehrte Gasabsorption hervorzurufen, oder sich die 
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lissigkeit bereits in dem Zustand einer Quasisittigung in bezug auf die 
Gasabsorption befindet?). 

Nach dem Anstieg tritt ein Absinken des Meniskus em, das daher 
rubrt, da ein Teil der Flissigkeit langsam abdestilliert; dies macht sich 
visuell in einem ,,Beschlagen“* und spaterhin sogar in gréBerer Tropfen- 
bildung in dem obersten Teil der Kapillare bemerkbar. Das Uberdestillieren 
von Fliissigkeit geht aber oftmals schon bei relativ niedrigen Temperaturen 
vor sich. Dies beweist beispielsweise der bei 99,8°C bereits einsetzende 
.,emperaturabfall* von Thermometer Nr. 3, das bis + 250°C graduiert 
war. Bei den in der Meteorologie gebrauchlichen Minimumthermometern 
ist ein Abdestillieren der Flissigkeit schon bei Temperaturen zwischen 10 
und 20° C festgestellt worden. Die allein dadurch bedingten Fehler (Minder- 
anzeige) konnen unter Umstinden mehr als ein Grad Celsius betragen. Unter 
dem EinfluB der Sonnenbestrahlung (z. B. beim Bodenminimumthermo- 
meter) kann der durch das Uberdestillieren hervorgerufene Fehler sogar noch 
erheblich gesteigert werden. 

Kine weitere Fehlerquelle bei Messungen mit Fliissigkeitsthermometern 
liegt in der ausgepragten zeitlichen Inkonstanz der Fundamentalpunkte 
begriindet, welche durch die strukturelle Veranderlichkeit der Anzeige- 
flissigkeiten bedingt ist. Einige der gebréuchlichen ‘Thermometerfliissig- 
keiten zeigen namlich im Laufe der Zeit Polymerisations- und Kontraktions- 
erscheinungen, die durch Lichteinfliisse verstirkt und beschleunigt werden 
kOnnen. Besonders stark treten diese Kontraktionserscheinungen oftmals 
bei Mischungen verschiedener Flissigkeiten auf. Sind beispielsweise die 
Volumina zweier miteinander gemischter Fliissigkeiten v, und Ug, so ist: 


0< +0, (S) 
oder 


v = (v, + Us) - gq, (9) 


wobei der Kontraktionskoeffizient ¢g < 1 eine Funktion der Zeit darstellt. 

AuBerdem kénnen die den Indikatoren zur Erzielung einer bequemeren 
lemperaturablesung zugesetzten Farbstoffe mitunter insofern katalytische 
oder aktivierende Wirkungen besitzen, als sie die Kontraktion oder Poly- 
merisation beschleunigen oder unter irgendwelchen duBeren Einfliissen, 
wie beispielsweise der Strahlung, eine irgendwie geartete physikalische oder 


!) Beim Thermometer Nr. 3 lag die 100°-Marke noch unterhalb der Mitte 
der Gesamtkapillarlinge. Da zudem dieses Thermometer bis 250° graduiert 
war, und eine Alkoholfiillung besaB, mu diese bereits bei relativ niedrigen 
Temperaturen unter starkem Gasdruck stehen. 
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chemische Verinderung der Anzeigefliissigkeit in die Wege leiten!), die 
ohne den Farbstoffzusatz nicht oder erst in gréberem Zeitraum eintreten 


wiirde. 
Zusammenfassung. Die mit Flissigkeitsthermometern erreichbare 


MebBgenauigkeit ist wesentlich bestimmt durch das Verhalten der Anzeige- 
fliissigkeiten in bezug auf Kompressibilitat, Gasabsorption, Uberdestillieren 
und /tontraktion. Der durch das additive Zusammenwirken dieser variablen 
Faktoren moégliche Fehler kann die bei Temperaturmessungen mit Fliissig- 
keitsthermometern tibliche Toleranz weit iiberschreiten. Eine rechnerische 
Erfassung der FehlergréBe ist nicht méglich. Durch haufigeren Anschluli 
der Flissigkeitsthermometer an Normalthermometer kann der mdgliche 
Fehlerbetrag lediglich insofern eingeschraénkt werden, als dadurch diejenige 
Nullpunktsdepression erfaBt wird, welche durch die von der Zeit abhingige 


Kontraktion hervorgerufen wird. 


1) W. Grundmann, Untersuchungen zur Thermometrie, Breslau 1933; 
s. auch F. W. Higgins u. E.C. Bilham, Changes of Zero in spirit Thermo- 
meters, Professional Notes Nr. 51 (4, Nr.11). Air Ministry Meteorological 
Office, London 1929. 


Die Linienabsorption des Natriumdampfes 
an beiden D-Linien’). 


Von W. Zehden in Moskau. 


Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 6. September 1933.) 


Bs wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die es gestattet, die Linien- 
absorption an der D,- und an der D,-Linie des Na getrennt im Dampfdruck- 
intervall 1- 10-® bis 4 -10->mm Hg auf etwa 4% genau zu messen. Aus den 
Absorptionen werden in wohlbekannter Weise die f-Werte der D-Linien be- 
rechnet. Ks ergibt sich: fp, = 0,267, fp, = 0,532. Es wird gezeigt, daB diese 
Werte mit den Ergebnissen von Magnetorotationsmessungen an den D-Linien 
qualitativ iibereinstimmen, wenn man die Hyperfeinstruktur beriicksichtigt. 
Ks werden unter Zugrundelegung der aus der Magnetorotation berechneten 
f{-Werte 0,35 bzw. 0,70 und der von Schiiler angegebenen Hyperfeinstruktur- 
aufspaltung 0,023 baw. 0,021 A die Werte der Linienabsorption fiir verschiedene 
Dampfdrucke und Schichtdicken berechnet. Fiir den Kernspin werden versuchs- 
weise die Werte ‘/, und 3/, gesetzt. Es zeigt sich, daB die gemessenen Absorptionen 
systematisch héher liegen als die berechneten. Beriicksichtigung der sekundiren 
Resonanz vergréBert das Absorptionsvermégen in dem den Messungen ent- 
sprechenden Sinne. Méglicherweise beruht die noch bestehende Differenz 
zwischen Theorie und Messung auf unzulissiger Extrapolation der Dampfdruck- 
formel. 


I. Theoretische Vorbemerkungen. 
§ 1. Die fiir die Erscheinungen der Absorption, Dispersion und Mag- 
netorotation in Gasen mabgebende Grobe ist die sogenannte Oszillatoren- 
stirke f. In der klassischen Elektronentheorie ist dieses f als die Anzahl 


klassischer Oszillatoren pro Atom definiert : 


N 
N , (1) 





f= 


MN ist die Zahl der Oszillatoren oder ,,Dispersionselektronen”“, N die Zahl 
der Atome, beide bezogen auf die Volumeneimheit. In der Quantentheorie 
wird jedem Ubergang im Atom ein Oszillator zugeordnet, und die GréBe f 
gibt an, wievielmal stiarker oder schwacher das Atom auf auffallende 
Strahlung reagiert als ein klassischer Oszillator gleicher Eigenfrequenz. 


1) Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt im Jahre 1932 in der Ab- 
teillung Ladenburg des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 37 
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Entspricht diese Frequenz quantenmabig dem Ubergang aus einem oberen 


Zustand k in einen unteren Zustand 7, so ist 


ge TF 

— = 1‘ {9 

fei — a 7 38 ’ A,,; ). (2) 

Ij 

gz und gq; sind die statistischen Gewichte des oberen und unteren Zustandes, 
3 me® 
ot al. 

8 2° & VE; 

digkeit, vz; Frequenz des Quantensprunges k—7) ist die Abklingungszeit 


t= (e und m Ladung und Masse des Elektrons, ¢ Lichtgeschwin- 


eines klassischen Oszillators der betreffenden Frequenz, A;; ist die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit des Quantensprunges k—j. Durch Identifizierung 
des klassischen und des quantentheoretischen f-Wertes behalt auch in der 


Quantentheorie die Grébe NM formal ihre Bedeutung. 


§ 2. Zur Bestimmung des f-Wertes emer Spektrallinie sind unter 
anderem zwei Methoden iiblich, erstens die Messung der Dispersion oder, 
was prinzipiell dasselbe bedeutet, der Magnetorotation in unmittelbarer 
Nahe der Linie, und zweitens die Messung der Absorption im Innern der 
Linie. Wenn die Intensitaét in der Lime Dopplerverteilung besitzt, ist der 
Absorptionskoeffizient”) ky der Linienmitte mit dem f-Wert durch folgende 
Gleichung verbunden: 


me «qk 
———- » do ®). (3) 
2e°A, N 


ft - 


q ist die mittlere thermische Atomgeschwindigkeit, A, ist die Wellenlinge 
der Linienmitte. Im allgemeinen ist es nicht médglich, den Absorptions- 
koeffizienten der Linienmitte durch direkte Messung zu bestimmen. Denn 
wegen der geringen Linienbreiten ware dazu eie viel hdhere spektrale 
Auflésung notwendig, als sie uns zur Verfiigung steht. Dagegen ist es méglich, 
unter Zugrundelegung eines geeigneten Absorptionsgesetzes aus der Ge- 
samtabsorption der Linie den Absorptionskoeffizienten ky der Linienmitte 
zu berechnen. Ein solches Absorptionsgesetz, das sich im Experiment 


ziemlich gut realisieren labt, hefert uns die von R. Ladenburg und 


1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921; R. Ladenburgu. F. Reiche, 
Naturwissensch. 11, 584, 1923. 

2) Bezeichnet Jz die von einem absorbierenden Medium durchgelassene, 
I, die einfallende Intensitit, so gilt 


la = I, ° ky - 


k, ist der von der Frequenz v abhingige Absorptionskoeffizient, 1 die Dicke 
der absorbierenden Schicht. Bei Dopplerverteilung siehe Gleichung (5). 
3) R. Ladenburg, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 775, 1914. 
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F. Reiche!) definierte Linienabsorption. Als Lichtquelle betrachtet man 
dabei eine gleichmabig angeregte leuchtende Dampfschicht von bestimmter 
Temperatur, bestimmtem Druck und eimer bestimmten endlichen Dicke. 
Die Intensitatsverteilung emer von einer solchen Schicht ausgestrahlten 
Spektrallinie ist gegeben durch den Ausdruck const - (1—e~‘v'). 1 ist die 
Schichtdicke, k, ist der von der Frequenz v abhingige Absorptionskoeffizient 
der Linie. Bei der Berechnung dieser Intensititsverteilung ist die sehr 
wesentliche Voraussetzung gemacht, dab Licht, welches auf seinem Wege 
durch die leuchtende Schicht von dieser wieder absorbiert wird, auf keine 
Weise mehr zur Beobachtung gelangt?). Als absorbierende Schicht be- 
trachtet man eine unangeregte, aber sonst der leuchtenden vollig gleiche 
Dampfschicht. Die Grédbe k, | ist also fiir die leuchtende und fiir die ab- 
sorbierende Schicht gleich. Die gesamte Absorption, d.h. die Grébe 

durchgelassene Intensitét —. so 
cones . -, wird unter diesen Voraussetzungen Linien- 
einfallende Intensitat 1. 


absorption 4, genannt und ist gegeben durch 


fa—e*)*d» 
Ay = = ’ (4) 
| fg “ihe 


Nun wird noch angenommen, dafi die betrachtete Spektrallinie eine Eimfach- 
linie ist, und dal ihre Intensitatsverteilung nur durch den Dopplereffekt 


bestimmt wird®). Dann ist 


k, = ko e a2 (v— 19)? (5) 
i a ad re . 4c? ' ‘ 
vy ist die Frequenz der Linienmitte, «* = —,-;- Unter dieser Voraus- 
UV 4 


setzung kann man die Integrale in Gleichung (4) durch Reihenentwicklung 


und gliedweise Integration auswerten. Man erhalt 


s(t a hy + 








A; al a, k,l —a, (K, 1)” aes (ce, RR! AES \ 
' 1— b, k,l + 6, (kyl)? — + --: + (—1)"b, (k, 0" + —--- 
gn+1_9 1 
a, = _ b= —_——_— 


(m+1)!!n+1  " (n+)! ¥n4+1 


(6) 





1) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42, 181, 1913. 

2) Siehe die ausfiihrliche Besprechung in § 21. 

3) Vgl. R. Ladenburg u. F. Reiche, Schles. Ges. f. vaterl. Kultur 
24. Februar 1914; C. R. 158, 1788, 1914. 
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In der Tabelle 1, die emer Arbeit von R.Ladenburg und §. Levy!) 
entnommen ist, sind eine Reihe kgl-Werte und die dazugehérigen A, -Wert: 
zusammengestellt. Bis kyl = 2,8 haben H. Kopfermann und W. Tietze?) 
A, nach Gleichung (6) berechnet, die hdheren A,-Werte hat 8. Levy!) 
durch graphische Auswertung der Integrale in Gleichung (4) unter Voraus- 


setzung von Gleichung (5) bestimmt. 














Tabelle 1. 

kyl Ay ko l Ay, ko l Ay 
0,1 0,070 1,3 0,538 2,5 0,715 
0,2 0,129 1,4 0,562 2.6 0,724 
0,3 0,181 1,5 0,583 2,7 0,732 
0,4 0,232 1,6 0,602 2.8 0,738 
0,5 0,284 1,7 0,619 3 | 0,750 
0,6 0,327 1,8 0,634 4 | 0,800 
0,7 0,366 1,9 0,649 5 | 0,835 
0,8 0,401 2,0 0,662 10 0,880 
0,9 0,433 2,1 0,675 20 | 0,895 
1,0 0,465 2,2 0,685 100 0,925 
1,1 0,491 2,3 0,695 1000 ' 0,950 
1,2 0,516 2,4 0,706 


§3. R.Ladenburg und R. Minkowski%) haben durch Messung 
der Magnetorotation an den D-Linien des Na die Jt-Werte fir D, und D, 
bestimmt und daraus nach Gleichung (1) die f-Werte berechnet. Sie finden 


fp, = 0,88, fp, = 0,67. 


Durch Messung der natiirliichen Breite der D-Linien haben R. Minkowski‘) 
und M. Weingeroff®) diese Werte bestatigt. Nach den neuesten Na-Dampt- 
druckmessungen von R.Ladenburg und E. Thiele’) kommen unter 
Beriicksichtigung des Molekilprozentgehaltes im Na-Dampf etwas hoéhere 
Werte heraus, und zwar 

fp, + fo, = 1.05, 
also, da fp: fp, = 1:2, 


fp, = 0,85, fp, = 0,70. 


') R.Ladenburg u. 8. Levy, ZS. f. Phys. 65, 189, 1930. 

*) H. Kopfermann u. W. Tietze, ebenda 56, 604, 1929. 

3) R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921; R. Ladenburg u. R. Min- 
kowski, ZS. f. Phys. 6, 133, 1921. 

*) R. Minkowski, ZS. f. Phys. 36, 839, 1926. 

5) M. Weingeroff, ebenda 67, 679, 1931. 

6) R. Ladenburg u. E. Thiele, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 161, 1930; 
ZS. f. Phys. 72, 697, 1931. 
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In der vorliegenden Arbeit, die auf Veranlassung von Prof. R. Ladenburg 
unternommen wurde, wurden die f-Werte der D-Linien nach der Methode 
der Linienabsorption bestimmt. Es war von vornherein zu erwarten, dal 
die aus der gemessenen Absorption nach Tabelle 1 und Gleichung (3) be- 
rechneten f-Werte nicht mit den aus der Magnetorotation berechneten 
iibereinstimmen wirden; denn die D-Linien sind keine Einfachlinien, 
sondern sie besitzen eine Hyperfeinstruktur!). Dieser Punkt wird weiter 


unten ausfiihrlich behandelt werden. 


II. Versuchsanordnung. 

§ 4. Um die im Ansatz der Linienabsorption enthaltenen Annahmen 
iiber die leuchtende Schicht méglichst gut zu realisieren, wurden die Ab- 
sorptionsmessungen an dem Licht einer Resonanzlampe von bekannter 
Temperatur und bekanntem Druck des Na-Dampfes und bekannter Dicke 


ee 
ee 
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Fig. 1. 


der angeregten Dampfschicht ausgefiihrt. Damut die Intensitatsverteilung 
in den D-Linien der Resonanzstrahlung unabhangig von der Verteilung 
in der anregenden Strahlung war, wurde die Resonanzstrahlung in einer 
Richtung senkrecht zur Richtung der anregenden Strahlung?) beobachtet. 
Ferner wurde durch Einstrahlung in das kalte ResonanzgefaiB festgestellt, 
daB von der anregenden Lichtquelle stammendes Streulicht in der Beob- 
achtungsrichtung nicht vorhanden war. 

§ 5. Lichtquelle. Als anregende Lichtquelle wurde eine Na-Lampe 
nach dem von G.Cario und W.Lochte-Holtgreven’) angegebenen 
Prinzip benutzt (Fig. 1). Uber Lampen dieser Art ist schon so viel ver- 
6ffentlicht worden*), dafi hier auf eine genaue Beschreibung verzichtet 
werden kann. Nur auf zwei konstruktive Anderungen sei hingewiesen, 


1) Vgl. die ahnliche Betrachtung fiir die Hg-Linie 2537 A bei H. Kopfer- 
mann u. W. Tietze, l.c. 

2) W. Rump, ZS. f. Phys. 29, 196, 1924. 

3) G. Cario u. W. Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 42, 22, 1927. 

4) G. Cario u. W. Lochte - Holtgreven, l.c.; W. Lochte - Holt- 
greven, ZS. f. Phys. 47, 362, 1928; H.H. Hupfeld, ebenda 54, 484, 1929. 
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da diese eine wesentliche Verbesserung bedeuten. Als Kathode dient bei 
dieser Lampe ein Eisenschiff, in das das gut vorgereinigte Na durch das 
von auben hineinfiihrende Rohr im Vakuum eingefiillt wurde. Das Schiff 
ist oben durch ein feinmaschiges Drahtnetz verschlossen, damit das Na 
beim Betrieb der Lampe nicht herausspritzen kann. Durch diese Anordnung 
vermeidet man eine Beriihrung des metallischen Na mit der Glaswand, 
was fiir die Lebensdauer der Lampe von gréBter Wichtigkeit ist. Das 
verdampfte Na kehrt nach dem Betrieb, soweit es nicht die Lampe ver- 
lassen hat, immer wieder zur Kathode zuriick, da sich diese schneller ab- 
kiihlt als die Glaswand. Ferner erreicht man mit dieser ,,Na-Kathode* 
bereits bei ziemlich niedrigen Temperaturen (170 bis 180°) eine sehr intensive 
Na-Entladung, wodurch auch wieder die Lebensdauer der Lampe verlangert 
wird. Eine andere wichtige Anderung besteht darin, da der Schlitz, bis 
zu dem der Na-Dampf vordringt, in die Mitte des Ofens, d. h. an die heibeste 
Stelle verlegt wurde. Denn Selbstumkehr kann nur dann nicht auftreten, 
wenn die vorderen Teile der leuchtenden Dampfschicht warmer oder wenig- 
stens nicht kilter sind als die dahinter liegenden. Tatsichlich zeigt dieses 
Modell im Gegensatz zu alteren Konstruktionen bei Untersuchung mit 
einer Lummerplatte keine Spur einer Selbstumkehr und erzeugt in Na-Dampf 
von 100° bereits deutliche Resonanzstrahlung. Als Fillgas dient Argon 
von etwa 4mm Druck. Die Lampe wird mit einem Hochfrequenzgerit 
geziindet und unter Verwendung eines Vorschaltwiderstandes von etwa 
800 Ohm mit 240 Volt und 100 bis 200 mA betrieben. Die Betriebstem- 
peratur betrigt 170 bis 200°. Die Lampe besteht aus Supraxglas. Die Zu- 
leitungen der Elektroden sind Wolframdrahte, die mit amerikanischem 
Bleiglas G 702 P eingeschmolzen sind. Dieses hier beschriebene Modell 
ist seit zwei Jahren in Gebrauch, hat weit iiber 1000 Brennstunden und ist 
noch vollstandig in Ordnung. 

$6. Resonanzgefép. Berm Bau einer Resonanzlampe muf man_be- 
kanntlich folgenden wichtigen Punkt beachten. Die anregende Strahlung 
mub das Fenster, durch das die Resonanzstrahlung beobachtet werden 
soll, streifen kénnen, damit zwischen der leuchtenden Resonanzschicht 
und dem Beobachtungsfenster keine unangeregte absorbierende Dampt- 
schicht liegt. Das Kinstrahlungsfenster mu also bis an die Kante, an der 
es mit dem Beobachtungsfenster zusammenst6OBt, verzerrungsfrei durch- 
sichtig sein. Da man bei einem ResonanzgefaB fiir Na die Scheiben nicht 
wie bei einem GefaB fiir Hg aufkitten kann (es ware dazu ein Kitt erforder- 
lich, der hochvakuumdicht ist, 200° aushalt und von Na nicht angegriffen 


wird), wurde das Gefii vom Verfasser in folgender Weise hergestellt. 





a | 


( 


we 
— 


Die Linienabsorption des Natriumdampfes an beiden D-Linien. ! 


\on einer Supraxglasscheibe wurde ein etwa 18 mm breiter und 200 mm 
langer Streifen abgeschnitten und in einer sehr schmalen Leuchtgas-Sauer- 
stoffgebliseflamme so gebogen, wie Fig. 2 zeigt. Man kann, wenn man das 
Glas nur gerade bis zam Erweichen erwirmt und die Biegung schnell und 
scharf ausfiihrt, leicht erreichen, dab die Scheibe an der durch Pfeile be- 
zeichneten Stelle vollkommen unverzerrt bleibt, so dafi man also durch 
dieses Fenster Licht einstrahlen kann, das das andere Fenster streift. 
Nach sorgfaltigem Kiihlen wurde dieser Glaswinkel an beiden Schenkeln 
auf etwa 20mm verkiirzt und dann auf ein entsprechend vorbereitetes 


Supraxglasrohr aufgeschmolzen. Fig.3 zeigt das fertige Resonanzgefaib, 














Fig. 2. 


Das Na wurde in den seitlichen Ansatz hineindestilliert und am Ende des 
Ansatzes kondensiert. Das Resonanzgefaifs wurde durch einen mit Fenstern 
versehenen elektrischen Ofen geheizt und die Temperatur mit einem Thermo- 
element, dessen Létstelle am Ende des Ansatzrohres befestigt war, ge- 
messen. Durch einen Blechstreifen, der von dieser Stelle bis ans Ende 
des Ofens reichte, wurde dafiir gesorgt, dab innerhalb eines Bereiches 
von mehreren Zentimetern rings um das metallische Na die Temperatur 
immer 1 bis 2° unter der Temperatur des iibrigen Resonanzgefiabes blieb, 
damit das Thermoelement die fiir den Dampfdruck mabgebende Temperatur 
anzeigte. Das zur Pampe fiihrende Rohr konnte durch einen in seinem 
Innern befindlichen, mit einem Eisenkern versehenen Schliff von auben 
mit einem Magneten verschlossen werden, damit der Na-Dampf nicht aus 


dem Gefab hinausdiffundierte. 


§ 7. Absorptionsgefép. Auch die Herstellung eines brauchbaren Ab- 
sorptionsgefaifes wurde durch den Umstand, dafi man nicht kitten konnte, 
sehr erschwert, und auch das Aufschmelzen der Fenster in der Geblise- 
flamme kam hierfiir nicht in Frage. Denn um gut mebbare Absorptionen 
zu erhalten, wurden Dampfschichten in der GréSenordnung von 1 em 
Dicke gebraucht. Wenn diese Schichtdicke auf 1% genau definiert und 
bekannt sein sollte, mubte der Abstand der Fenster auf 0,1 mm und weniger 
konstant und bekannt sein. In der Geblaiseflamme kann man eine solche 
Genauigkeit héchstens nit Quarz und auch dann nicht sicher erreichen. 
Quarz wird aber von Na stark angegriffen und konnte deshalb nicht ver- 
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wendet werden. Es wurde deshalb folgendermaben verfahren. Ein Suprax- 
glasrohr von etwa 28mm Weite und 2,5 mm Wandstirke mit seitlichem 
Kapillaransatz wurde an den Enden optisch planparallel geschliffen und 
poliert und seine Hohe auf 1° genau gemessen (Fig. 4). Auf diesen plan- 
parallelen Glasring wurden an beiden Seiten plane Supraxglasscheiben 
, aufgesprengt’’, d. h. bis auf Verschwinden der Interferenzstreifen zwischen 
Scbeibe und Endflache des Glasringes angepreBt. Solche aufgesprengten 
Flachen haften bekanntlich sehr fest aneinander und lassen sich nur durch 
ungleichmabiges plétzliches Erwarmen wieder trennen. Dieses Gefal 
wurde nun im elektrischen Ofen sehr langsam bis auf 
eine vorher ausprobierte Temperatur (bei dem hier ver- 
wandten Glase etwa 650°) erwarmt, bei der das Glas 





gerade anfangt zu kleben. Nach dem Abkiihlen waren die 
Scheiben mit dem Glasring fest verschmolzen, das GefaB war hochvakuum- 
dicht und konnte ohne Gefahr mit der Gasflamme ausgeheizt werden. 
Auch nach dem Aufschmelzen gaben die Fenster auf ihrer ganzen Flache 
mit emer aufgelegten planen Scheibe Interferenzringe, wodurch erwiesen 
war, dab die beim Aufschmelzen entstandenen Verzerrungen in der GréBen- 
ordnung von 0,001 mm lagen. Es wurden zwei GefaiBe hergestellt, das eine 
mit 0,359 em, das andere mit 1,492 em Fensterabstand. Das Na wurde in 
das Gefaif} hineindestilhert und der Miindung der Kapillare gegeniiber 
an der Wand kondensiert. An dieser Stelle wurde ein Thermoelement 
angebracht und in ahnlicher Weise wie beim ResonanzgefiB dafiir gesorgt, 
dab die Temperatur hier immer 0,1 bis 0,3° niedriger war als in der Umgebung. 
Das AbsorptionsgefaB konnte durch einen Schliff aus dem Strahlengang 
herausgeklappt werden. 

§ 8. Die elektrischen Ofen. Bei den Ofen fiir das Resonanz- und das 
AbsorptionsgefaB war besondere Sorgfalt darauf verwandt, da sie in dem 
von den Gefafben eingenommenen Bereich eine gleichformige Temperatur 
lieferten. Aus diesem Grunde wurde ihre Lange ziemlich grob gewahlt; 
der Resonanzofen war etwa dreimal so lang wie das ResonanzgefiB, der 
Absorptionsofen etwa zwélfmal so lang wie der Durchmesser des Ab- 
sorptionsgefiBbes. Ein Temperaturabfall nach den Ofenenden zu wurde 
dadurch weitgehend vermieden, dafi der Heizdraht nach den Enden hin 
dichter gewickelt wurde als in der Mitte des Ofens. Der Abstand der Win- 
dungen wurde so gro} gewahlt, daB durch die in der Ofenwand befindlichen 


etwa 1,5cem breiten Fenster keine nennenswerte Stérung in der Gleich- 
maBigkeit der Wicklung hervorgerufen wurde. Nach Einbau der Gefabe 
und der kiihlenden Blechstreifen wurde die Temperaturverteilung in den 
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Ofen geprift, indem ein Thermoelement, wie schon oben beschrieben, 
dort an den Gefaben befestigt wurde, wo sich das Na befand, und ein zweites 
bewegliches Thermoelement rings um die Gefive herumgefiihrt wurde. 
is zeigte sich, dab innerhalb einer Umgebung von 2 bis 3 em um die festen 
Thermoelemente herum Temperaturgradienten von héchstens 0,15°/em auf- 
traten (und zwar immer in dem Sinne, dafi die Temperatur unmittelbar 
am Na am niedrigsten war). Da nun die gréS{te Entfernung von den festen 
Thermoelementen, innerhalb der sich noch metallisches Na befand, etwa 
05em betrug, war die fir den Dampfdruck mabgebende Temperatur 
sicher auf 0,19 genau definiert. 

§ 9. Temperaturmessung. Ks wurden  Silber-Konstantan-Thermo- 
elemente benutzt, die von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
in dem Intervall 0—200° auf 0,19 und bis 260° auf 0,2° genau geeicht waren. 
Die Thermospannungen wurden mit einem Rapsschen Kompensations- 
apparat gemessen. Das dabei benutzte Normalelement war ebenfalls 
von der Reichsanstalt gepriift. Ks wurde durch Nacheichen mit schmel- 
zendem Kis, siedendem Wasser und siedendem Naphthalin (218° bei 760 mm) 
festgestellt, daB die MeBanordnung Werte lieferte, die véllig mit der Eich- 
kurve der Reichsanstalt tibereinstimmten. 

§ 10. Temperaturkonstanz. Um die Temperatur gut konstant zu halten, 
war es nétig, Temperatur und Heizstrom der Ofen wahrend einer Messung 
dauernd zu kontrollieren, damit auch die kleinsten Schwankungen sofort 
ausgeglichen werden konnten. Zur Feinregulierung des Heizstromes haben 
sich gewohnliche Mefbriicken als Widerstainde sehr bewahrt. Die Tem- 
peraturschwankungen blieben wahrend der Messungen unter 0,1°4). 

§ 11. Optik. Zum leichteren Verstindnis der optischen Anordnung 
sel vorher prinzipiell der Gang einer Absorptionsmessung beschrieben. 
Es wurde photometrisch die Helligkeit der Resonanzstrahlung bestimmt, 
einmal direkt und einmal durchs Absorptionsgefif® hindurch. Das Ver- 
haltnis der durchgelassenen zur direkten Intensitat ist die Durchlassigkeit D 
von Na-Dampf plus Verschlubfenster des AbsorptionsgefiBes, d.h. das 
Produkt aus der gesuchten Durchlassigkeit D des Na-Dampfes und der 
Durchlissigkeit D’ der Fenster. Zur Bestimmung von D’?) wurde dann 


') Ich méchte an dieser Stelle Herrn Dr. Wolfsohn und Herrn Giirgen 
fiir ihre liebenswiirdige und zuverliassige Hilfe bei der Temperaturkontrolle 
wihrend der Messungen meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

*) Ks ist wichtig, diese Bestimmung bei jeder Messung von neuem vor- 
zunehmen, da D’ infolge allmahlicher Briunung des Glases mit der Zeit langsam 
abnimmt. Auferdem ist es wichtig, D’ bei der Versuchstemperatur zu_be- 
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ebenso die Durchlassigkeit des Absorptionsgefaibes fiir das Licht einer Gliih- 
lampe bestimmt, das durch ein Gelbfilter auf einen etwa 100A _breiten 
Spektralbereich in der Umgebung der D-Linien beschrankt war. Dies: 
Durchlissigkeit ist gleich D’; denn fiir Licht eines so groben Spektral- 
bereiches kann die Absorption des Na-Dampfes, die sich nur auf kleine 
Bruchteile einer AngstrOmeinheit erstreckt, vernachlassigt werden, und di 
Durchlassigkeit des Glases fiir das gelbe Licht der Glihlampe ist die gleich: 
wie fiir das reine J)-Licht der Resonanzstrahlung, wie durch Kontroll- 
messungen mit kaltem Absorptionsgefaifi ausdriicklich festgestellt wurde. 


Die gesuchte Absorption ist dann 


D 
Ay _ 1—D ss 1— 7° 
A, wurde fiir ),- und D,-Licht getrennt gemessen. 


Die optische Anordnung wird durch Fig. 5a, b und ¢ dargestellt. Fig. 5a 
hebt diejenigen Teile hervor, die bei der Photometrie der Resonanzstrahlung, 
Fig. 5b diejenigen, die bei der Photometrie der Glihlampe, Fig. 5e die- 
jenigen, die zur Eimstellung des Photometers auf remes D,- bzw. reines 
D,-Licht gebraucht werden. 

Betrachten wir zunichst Fig. 5a. Das Licht der anregenden Na-Lampe 
Na-L durchsetzt die Glasscheibe Gl,, wird durch die Linse Lg paralle! 
gemacht und fallt durch die Blende B, in das ResonanzgefiBb R. By, ist 
so angebracht, dal das einfallende Licht das Austrittsfenster von RF streift, 
und die Breite von B, ist gleich der Schichtdicke des AbsorptionsgefaiBes 4: 
Die Resonanzstrahlung tritt durch die Blende By aus, wird durch die 
Linse L, parallel gemacht, durchsetzt die Wollastonprismen WW, den 
Quarzblock Q, das AbsorptionsgefiB 4 und den Lummer-Brodhun- 
wirfel LB, und wird durch die Linse L, auf die Pupillenblende P 
abgebildet. Die Wollastonprismen WW und der Quarzblock Q_ bilden 
zusammen die von Wood!) angegebene Anordnung zur Trennung der 
D-Linien. Durch sie wird bewirkt, daB die Linse L, auf der Pupillen- 
blende P drei Bilder der Blende B, nebeneinander entwirft. Das mittlere 
Bild enthalt unpolarisiert die eine D-Linie und wird auf die Offnune 
von P abgebildet, die beiden Randbilder enthalten senkrecht zueimander 
polarisiert die andere D-Linie und werden abgeblendet. Durch eine geringe 
Neigung des Quarzblocks Q (durch die eine Dickeninderung der durch- 


stimmen; denn beim Abkiihlen des AbsorptionsgefiiBes kénnte sich vielleicht 
ein Hauch von Na auf den Fenstern niederschlagen und dadurch den fiir die 
Versuchstemperatur giiltigen Wert von D’ falschen. 

1) R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 27, 1018, 1914. 
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trahlten Quarzschicht bewirkt wird) kann man in den drei Bildern die 
j)-Linien miteinander vertauschen. Die Einstellung dieser Anordnung 
auf die eine oder die andere D-Linie wird weiter unten beschrieben. Ein 
'eil des Lichtes von Na-L wird durch die Glasscheibe Gl, reflektiert, durch- 
setzt das Gelbfilter / und fallt auf die Linse L;. Diese entwirft iiber das 
iotalreflektierende Prisma 7’P auf der Linse L, ein Bild von Na-L. Das von 
dort ausgehende Licht wird durch die beiden fest eingestellten Nicols N, 
und N, auf eine Helligkeit von der GréBenordnung der Resonanzhelligkeit 
reduziert und kann dann durch den Nicol N, mefbar geschwicht werden. 
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Fig. 5a. 


Das Licht wird durch die Linse Ly parallel gemacht und durch die total- 
reflektierenden Felder des Lummer-Brodhunwiirfels Lb auf die Linse L, 
geworfen. Diese bildet zusammen mit L, das auf L, befindliche Bild der 
Na-L auf der Pupille P ab. Die Linse L, erzeugt zusammen mit L, in LB 
ein Bild der gleichmafhig erleuchteten Linsenflaiche L;. Wichtig fiir emwand- 
freies Arbeiten des Photometers ist, dab nur zwei wirksame Blenden vor- 
handen sind, nimlich die Begrenzung des Gesichtsfeldes und die Pupille. 
Die Begrenzung des Gesichtsfeldes ist durch den Rand des Lummerwiirfels 
gegeben. Dic Durchmesser von L,, A, W, Q, Ly, Lz, L; miissen gréBer sein 
als der Durchmesser von LB. Damit die Pupillenblende P wirksame Blende 
ist, miissen die Bilder von B, und Na-L, die auf der Offnung von P entstehen, 
etwas gréBer sein als diese. Auch die Nicols diirfen nicht als Blende wirken. 
Deshalb wird die Lichtquelle Na-L nicht direkt nach P, sondern erst nach L, 
abgebildet, damit dort unmittelbar vor den Nicols eine natiirliche Ver- 
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engung des Strahlenganges entsteht. Die Farbe des Lichtes der Na-/. 
ist etwas von der der Resonanzstrahlung verschieden, da es auBer den 
D-Linien noch schwach andere Na-Linien und Argonlinien enthalt. Bei 
der Photometrie ist aber auch ein geringer Farbenunterschied zwischen 
dem zu untersuchenden Licht und dem Vergleichslicht sehr stérend. Deshal} 
wurde das Gelbfilter F eingeschaltet, das von dem Licht der Lampe nur 
die )-Linien durchlifbt. Halt man nun das Auge an die Offnung von P, 
so erblickt man den durch L, schwach vergréferten Lummerwiirfel, dessen 
Felder ganz homogen erleuchtet erscheinen. Die relative Helligkeit der 
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Fig. 5b. 


Felder zueinander wird durch Bewegen des Auges vor der Blende P nicht 
beeinflu{t. Bringt man durch Drehen des Nicols N, die Felder auf gleiche 
Helligkeit, so verschwindet der Trennungsstrich, und es erscheint ein vollig 
homogenes Gesichtsfeld?). 

Zur Photometrie mit der Glihlampe (Fig. 5b) wird der Spiegel S, 
in den Strahlengang gebracht, die Na-Lampe abgeblendet und die Gliih- 
lampe Gl.-L (mit Opalglaskolben) eingeschaltet. Die Gl.-L ist so justiert, 
dai sie mit dem Spiegelbild der Na-L in der Glasscheibe Gl, (s. Fig. 5a) 
optisch identisch ist. Thr Licht geht also ebenso wie vorher das Licht der 
Na-L durch die Nicols in den Lummerwiirfel und wird dann auf P ver- 


1) Herrn Dr. Bechstein von der Firma Schmidt & Haensch gebiihrt 
mein aufrichtiger Dank fiir seine wertvollen, den Photometerbau betreffenden 
Ratschlage. 
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einigt. Ein Teil des Lichtes wird an der Glasscheibe Gl, reflektiert und 
‘allt auf die Linse L,. Diese bildet die Gl.-L auf die Linse Lg ab, der die 
Blende B, unmittelbar anhegt. Das Spiegelbild von B, im Spiegel S, ist 
optisch identisch mit der Blende By (s. Fig.5a). Das Licht gelangt also 
von B, auf demselben Wege wie vorher die Resonanzstrahlung nach P. 
Die Linse Lg spielt eine ahnliche Rolle wie L,. Sie bildet zusammen mit L, 
die gleichmabig erleuchtete Linsenfliche L, nach LB ab. 


Zur EKinstellung der Trennungsapparatur auf die D,- oder D,-Linie 
(Fig. 5c) werden die Spiegel S,, S, und S, in den Strahlengang gebracht. 
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Das Licht der Na-Lampe Na-L geht itiber die Spiegel S, und S, zur Linse L, 
und dann wie vorher das Licht der Glithlampe Gl.-L (s. Fig. 5b) tiber den 
Spiegel S, durch die Trennungsapparatur WQW zur Linse L,. Diese bildet 
die Lampe Na-L iiber den Spiegel S, auf den Spalt Sp eines Spektroskops 
ab (Lg Kollimatorlinse, G Gitter, L,) und L,, Fernrohr). Daimit nun auch 
wirklich das Licht spektroskopisch untersucht wird, das bei der Photometrie 
in die Pupille kommt, mite das Spiegelbild des Spaltes Sp im Spiegel S, 
optisch identisch mit der Offnung von P (s. Fig. 5a) sein. Aber auch trotz 
der groben Dispersion des Gitters G ist es nicht méglich, den Spalt so breit 
wie die Pupille zu machen, ohne daB sich die D-Linien tberlappen. Daher 
wurde der Spalt auf einen Schlitten gestellt, und man konnte nun durch 
seitliches Verschieben von Sp die ganze Pupillendffnung spektroskopisch 
,absuchen“. 
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§ 12. Kine Messung ging danach auf folgende Weise vor sich. Nac] 
Kinschaltung der Spiegel S,, S, und S, wurde der Quarzblock Q so gedreht, 
dafi im Spektroskop nur D), baw. nur D, zu sehen war. Darauf wurde: 
die drei Spiegel wieder entfernt. Man blickte dann durch die Pupillenblend: 
hindurech auf den Lummerwiirfel, dessen Felder teils durch das Resonanz- 
licht und teils durch das Licht der Na-Lampe erleuchtet waren. Durel, 
Drehen des Nicols N, wurden die Felder auf gleiche Helligkeit gebracht 
und dann wurde der Nicol iiber die Dunkelstellung weitergedreht, bis wieder 
vleiche Helligkeit eintrat. Die Winkeldifferenz 2« zwischen den beiden 


Stellungen!) wurde auf einem Teilkreis abgelesen. Nun wurde das Ab- 





sorptionsgefals 4 aus dem Strahlengang entfernt, wieder in zwei zur Dunkel- 4, 

stellung symmetrischen Nicolstellangen auf gleiche Helligkeit eingestellt 48 

und die Differenz 26 zwischen diesen beiden Stellungen abgelesen. Dic a7 

: a _, sin? « rim 06 

Gesamtdurchlassigkeit D ist dann gleich —, Darauf wurde die Na-Lampe ast 

sin od 

. ~~ . Y ra Y ° A 4} 

abgeblendet, die Glihlampe eingeschaltet, der Spiegel S, in den Strahlengang é | 

| : a Af. 93 

gebracht und wiederum mit und ohne AbsorptionsgefaB in je zwei Nicol- je 

stellungen auf gleiche Hellhigkeit eingestellt. Die entsprechenden Winkel- qt 

differenzen seien 2’ und 26’. Die Durchlissigkeit D’ der Fenster des : 

; ee ., sin? a’ et 
AbsorptionsgefaBes ist dann gleich sin? B’ und die gesuchte Absorption ist 
sin 


4 \ sin? « - sin? f’ 

oh" sin? B- sin? a! 

Wichtig ist natiirlich dabei, dai das sin?-Gesetz fiir die von den Nicols 
durchgelassene Intensitéit auch wirklich erfiillt ist (d.h. die Nicols miissen 
volistandig polarisieren, es darf kein falsches Licht da sein usw.). Deshalb 
wurde durch Messung der Durchlissigkeiten verschiedener Graufilter, 
die mit einem Koénig-Martensschen Spektralphotometer auf 1°, genau 
geeicht waren, besonders festgestellt, dafi das sin?-Gesetz innerhalb der 
Mebfehler (s. § 14) erfiillt war. 


LI1. Ergebnisse und thre Diskussion. 


§ 13. Mefergebnisse. Die Messung der Linienabsorption 4, wurde 
in dem Temperaturintervall von 133 bis 183° C, d. h. in emem Dampfdruck- 


1) Jede solche Nicolstellung wurde als Mittelwert aus mehreren Einstellungen 
gewonnen. 





6 Th 


Die Linienabsorption des Natriumdampfes an beiden D-Linien. 569 


utervall von etwa 1-10-® bis 4-10-°mm Hg ausgefiihrt. Die Dampf- 
drucke wurden aus der von Ladenburg und Thiele!) angegebenen Formel 
26077 1 
log p = — —-— -,, — 1,178 - log T + 11,829 
berechnet. Da die tiefste Temperatur, bei der die Formel experimentell 
vepriift ist, 182° betragt, war hier eme Extrapolation notwendig; davon 
wird im folgenden noch die Rede sein. In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse 
zusammengestellt. In der ersten Kolonne steht die Temperatur ¢ in Celsius- 


craden, in der zweiten die verwendete Schichtdicke /, in der dritten und 
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g. 6. Fig. 7. 


vierten die an ), und D, gemessene Linienabsorption A, und in der fiinften 
der dazugehorige Wert von N1/q. Jeder A,-Wert ist Mittelwert aus mehreren 














MeBbreihen. 
Tabelle 2. 
AL » 
t l | Nijq- 10-6 

| Dy Do | 
161,2 | 0,359 0,233 | 0,393 ] 1,57 
169.5 | 0,359 0,361 | 0,569 | 2,61 
182,2 | 0,359 0,587 | 0,745 | 5,60 
133,1 | 1,492 0,167 | 0,291 0,97 
143,4 | 1,492 | 0,299 | 0,482 2,02 
157,9 1,492 | 0,576 | 0,764 5,32 
168.1 1,492 | ies | 0,855 10,05 
172,0 | 1,492 ‘i | 0,859 12,73 
172,6 | 1,492 | 0,797 | 0,876 13,14 
172.8 1,492 | 0,817 0,889 13,31 


In Fig. 6 sind die gemessenen A,-Werte als Funktion von N1/q auf- 
getragen. Die durch Kreise bezeichneten MeBpunkte sind mit der Schicht- 


') R.Ladenburg u. E. Thiele, l.c. 
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dicke 0,359 em, die durch Quadrate bezeichneten mit der Schichtdick 
1,492cm bestimmt. Zu den A,-Kurven wurden aus Tabelle 1 die zu 
gehorigen Werte von kyl entnommen und gleichfalls als Funktion von N/ g 
aufgetragen (Fig. 7). Wie man sieht, geht k gl zunichst proportional z: 
N1/q, weicht aber dann bei héheren Werten von der Proportionalitiat a! 
und zwar nach oben. Aus diesen beiden Kurven kann man die f-Wert: 





der ))-Linien direkt ablesen. Denn da die GréBe far die D-Linie 


2e7 A, 
gleich 1-108 ist, so ist nach Gleichung (3) 
, Kye k 
= 10°. 2 =a of 
es 10 “6 
v 


Fir kleine N1/q-Werte ergibt sich 
fp, = 0,267, fp, = 0,582, 


2 


wihrend die Magnetorotationsmessungen 


fp, = 9,35, fp, = 0,70 
ergeben hatten. 

§ 14. Mefgenawgkeit. Der aus der Streuung der Nicoleinstellungen 
berechnete mittlere Fehler einer einzelnen photometrischen Intensitiits- 
messung schwankte Je nach der Helligkeit zwischen 0,5 und 2,5°%. Von den 
‘vier zu einer Durchlassigkeitsbestimmung notwendigen Intensitétsmessungen 
(s. § 11) war nur bei einer die Helligkeit relativ gering, namlich bei der Inten- 
sititsmessung der vom Absorptionsgefaifs durchgelassenen Resonanz- 
strahlung und auch da nur bei den héheren Temperaturen. Der aus den 
Fehlern der Einzelmessungen berechnete mittlere Fehler der Durchlassig- 
keiten schwankte zwischen 1,5 und 3,0%. Fir den mittleren Fehler der 
Linienabsorption 4A,, die mit der Durchlassigkeit D durch die Gleichung 
A, = 1—D zusammenhingt, ergab sich daraus 10° fiir den niedrigsten 
Absorptionswert, 1,5 bis 4% fiir die mittleren und weniger als 1,5°, fiir 
die hohen Absorptionswerte. 

Bei der Zuordnung der A, -Werte zu bestimmten N1/q-Werten muh 
man auBer dem rein photometrischen MeBbfehler der Absorption auch den 
Mebfehler der Temperatur und einen etwaigen systematischen Fehler der 
Dampfdruckformel beriicksichtigen. Wie aus §8, 9 und 10 hervorgeht, 
war der Mebfehler der Temperatur sicher kleiner als 0,2°. Am Dampfdruck 
und somit an der Gréfe N1/q macht das in dem ganzen untersuchten 


Temperaturintervall einen Fehler von etwa 1%. Was die Genauigkeit 


der Dampfdruckformel anlangt, so kann nur folgendes gesagt werden. 
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Als Genauigkeit der Dampfdruckmessungen, die sich durch die hier be- 
autzte Formel gut darstellen lassen, geben die Verfasser etwa 2°, an?), 
Allerdings betragt die miedrigste Temperatur, bei der Na-Dampfdruck- 
messungen ausgefiihrt sind, bisher 182°*), das ist gerade die obere Grenze 
des in der vorliegenden Arbeit benutzten Temperaturintervalls. Hier bleibt 
daher eie gewisse Unsicherheit. Der Fehler der Sehichtdicke | kann 


vernachlassigt werden (vel. §7 und 20). 


§ 15. Beim Vergleich der in der vorliegenden Arbeit gefundenen 
/-Werte mit den nach der Methode der Magnetorotation gefundenen mub 
man, Wie bereits in $3 angedeutet, beriicksichtigen, dali die D-Linien 
eine Hyperfeinstruktur besitzen, die die Magnetorotation und die Linien- 
absorption in verschiedener Weise beeinflubt. Dieses soll im folgenden 
erértert werden. 

Beide D-Linien bestehen aus zwei Komponenten, deren Abstand 
nach Schiiler?) 0,023 A (D,) und 0,021 A (D,) betragt. Ihr Intensitiits- 
verhaltnis ist noch nicht zuverlissig bekannt. Fig. 8a und 8b zeigen das 
Termschema der D-Linien zunichst ohne Beriicksichtigung der Hyperfein- 
struktur. Um hieraus das Schema fiir die Hyperfeinstruktur zu gewinnen, 
mite man die GréBe des Kerndrehnnpulses kennen. Theoretisch ist zu- 
naichst nur zu erwarten, dal er halbzahlig ist. Sehiiler schhebt aus dem 
Intensitatsverhaltmis der Hyperfeinstrukturkomponenten auf den Kern- 
spin */,, Loomis und Mulliken?*) geben aus Messungen der alternierenden 
Intensitaten des Na-Molekiilspektrums 3/, als wahrscheinlich an. Man mul 
bedenken, dai in der Lichtquelle etwa vorhandene unkontrollierbare 
Selbstabsorption die Intensitiatsverhaltnisse stets im Sinne einer Ab- 
schwichung der Intensitiétsunterschiede, d.h. im Sinne eines zu groben 
Kernspins falscht. lm folgenden ist versuchsweise mit den Kernspinwerten 


1 3 / ry ye) 4 
/g und 3/, gerechnet. 


§ 16. Wir wollen die f/-Werte der eizelnen Hyperfeinstrukturkoim- 
ponenten berechnen. Betrachten wir zunichst die durch den Kernspin 1), 
hervorgerufene Termaufspaltung (Fig. 8¢ und 8d). Der untere Term 7S, 
spaltet in zwei Terme mit den resultierenden Drehimpulsen (in der Figur 


links neben den Niveaulinien angegeben) 1 und 0 und den statistischen 


1) Vel. Angaben bei R. Ladenburg u. HE. Thiele, 1. c¢. 

2) W. R. Rodebush u. Th. de Vries, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2488, 
1925. 

3) H. Schiiler, Naturwissensch. 16, 512, 1928. 

4) Siehe A. Ellett, Phys. Rev. 35, 588, 1930, FuBnote 19. 
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Gewichten (in der Figur rechts neben den Niveaulinien angegeben) 8 und | 
auf. Der obere Term ?P, . (D,. Fig. 8e) spaltet gleichfalls in zwei Term 
nut den Drehimpulsen 1 und 0 und den statistischen Gewichten 3 und 1. 
der Term ?P, : (D,, Fig. 8d) in zwei Terme mit den Drehimpulsen 2 und | 
und den Gewichten 5 und 3 auf. Die nach den Auswahlregeln méglichen 
Uberginge sind eingetragen. Die Summenregeln liefern fiir D, das Inten- 
sitatsverhaltnis 

Ags t fast Bee 2 82821 
und fiir 1), 
hes > dant dag = 8:12:32. 


Nun ist die Intensitét einer Emissionslinie proportional dem Produkt 


aus der Ubergangswahrscheinlichkeit und dem statistischen Gewicht des 

























































































2 2 oberen Zustandes. Aus den 
? ‘p : Intensitatsverhaltnissen folgt also 
4 ; fir die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten 
. . . ).. 
és D,: Ay: Ag, : Azo 2:$: 1. 
2 dl ; b Dg: Agy: Aq,2 Ayg = 8:1: 2. 
ip 2 s ne” ce 
pt J ; ~ Fir die f-Werte gilt) die Glei- 
chung (2) 
Ayan VA 4, bd, J, 
f os Yk T 4 
bj = + a: Ap. 
Ze 7 te ff qd; 3 
» 0 4 5, 0 i 
. c . bes . . 
3 Dat tiir die verschiedenen Hyper- 
fn ¥ ; ; 

, f , feinstrukturkomponenten praktisch 
"0 5 , ; 
27 J denselben Wert besitzt, so folgt 

Ml, Ie schhieblich fir das Verhaltnis der 
/-Werte 

é 5 Zo 2 
. 3 5, 4 pe ee ‘ 

, e , Dy: fiat fort hie = 2:1:3, | (7) 
Fig. 8. Dg: fas has thee = 82 1:6 | 


Um die absoluten f-Werte zu erhalten, benutzen wir die Ergebnisse der 
Magnetorotationsmessungen. Die Methode der Magnetorotation liefert 


eine Grobe 


j-N - Sa hej Nj 
VJ 


Die Summe ist zu erstrecken tiber alle vorkommenden Uberginge von 


einem oberen Niveau k nach einem unteren Niveau j, Nj ist die Zahl der 
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in dem betreffenden unteren Zustand befindlichen Atome, und es ist 


N - N;. In unseren Falle ergibt sich also unter Beriicksichtigung von 
titiiliaaee (7) fir 1), 
Ip, -N iF * N; T lor ; Ny I hiro’ No (14 a lo.) ; Ny r ho’ No 
lio’ (N, + No) ho: N, lp, fia r lor hro 
und mit Benutzung der numerischen Werte (vgl. § 3) ie 0,35, Ip, 0,70 
fy, = 0,283, fp, = 0,117, f,9 = 0,350 


und ebenso fiir D), 


fe, = 0,588, f,, = 6,117, fpg = 0,700. 


Fiir den Kernspin 3/, ist das Termschema in Fig. 8e und $f dargestellt. 
Die Auswahlregeln lefern fiir D, vier, fir Dy sechs Komponenten. Die 
Berechnung der /-Werte erfolgt ebenso wie beim Kernspin 1/,. Der einzige 
Unterschied besteht nur darin, dai zur Berechnung der Intensitatsverhalt- 
nisse die Summenregeln wegen der gréberen Komponentenzahl meht mehr 
ausreichen. Man muh hier die von Kronig, Sommerfeld und Hon! 
und Russell!) fiir die Grobstruktur angegebenen allgemeinen Intensitats- 
regeln auf die Hyperfeinstruktur tibertragen. Man erhalt dann weiter 


genau wie oben 
D,: loothetferihy = 3:32:52] | (8) 
Dut toottes tant tecttcet hs ~ 2 5:8: Siew 


also 


loo the=ferthy fs2t fee + he = fer + hit lo 


und daraus unter Verwendung der gemessenen /-Werte: 


D,: fee = 0,175, Dy: fz = 0,490, 
fre = 0,175, feo = 0,175, 
fo, = 0,292, iyo = 0,085, 
fy, = 0,058, fo, = 0,292, 


fy, = 0,292, 
fo) = 0,117. 


$17. Wie die Schiilerschen Aufnahmen zeigen, spaltet jede der 
beiden )-Linien in zwei Komponenten mit dem gleichen Abstand auf. 
Man darf daraus schlieben, dai dies durch die Aufspaltung des unteren, 


beiden D-Linien gemeinsamen *S,,-Terms bewirkt wird, wihrend die 


1) Siehe W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII. 
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Aufspaltung der oberen Terme spektral unaufgelést ist. Man kann dahe: 
bei jeder D-Linie die zum gleichen unteren Term gehenden Hyperfein 
strukturkomponenten als eine Einfachlinie betrachten. Hat jede der be 
treffenden Komponenten, wie man hier annehmen kann, Dopplerverteilung 
so ist dies auch bei der Einfachlinie der Fall, und ihr k-Wert ist gleich der 
Summe der ko-Werte der Komponenten. Ferner ist, da die Komponenten 
das gleiche untere Niveau haben, auch der f-Wert der Einfachlinie gleich 
der Summe der /-Werte der Komponenten. Man kann also unter Beriick- 
sichtigung von Gleichung (7) bzw. (8) jede der beiden D-Linien auffassen 
als bestehend aus zwei Komponenten mit gleichem /, und zwar ist dieses 
gleich dem mit Hilfe der Magnetorotation gefundenen Wert. Die k»-Werte 
der Komponenten verhalten sich dann nach Gleichung (3) wie die N-Werte 
der unteren Zustinde, d. h. wie deren statistische Gewichte, also beim 
Kernspin '/, wie 3:1, beim Kernspin 3/, wie 5:3. Je gréBer der Spin ist, 
um so mehr nihert sich dieses Verhaltnis dem Werte 1: 1. 

§ 18. Auf Grund dieser Uberlegungen kann man nun untersuchen, 
welche /-Werte bei der Messung der Linienabsorption zu erwarten sind. 
Der Ausdruck der Linienabsorption 

( (1 we ‘2 dy 


x 
+ x 


} ius 93 Be 


. 
— 6o 


wilt zundichst fiir eme ganz beliebige k,-Funktion. Die durch Tabelle | 
gegebene Zuordnung zwischen A, und ko! gilt aber nur fiir den Fall, dal 
die vorliegende Spektrallinie eine Einfachlinie mit Dopplerverteilung ist, 
d.h. dab k, von der Form kg: ¢ “(—voe ist. Besteht die Linie, wie in 
dem vorliegenden Fall, aus zwei Komponenten mit Dopplerverteilung, 
so gibt es zwei Extremfalle: 1. Die Komponenten tiberlappen sich voll- 
stiindig: 2. die Komponenten sind vollstindig getrennt. Im ersten Fall 
kann man die Linie als Einfachlinie betrachten, deren ky gleich der Summe 
der ky- Werte der Komponenten ist. Es gilt also, wenn sich die ungestrichenen 
Groben auf die Summenlinie und die gestrichenen auf die Komponenten 
beziehen, 


, ? 


ko k. +k const. (f/ N’ f f'N”) 


0 ’ 0 


pre 


und da f’ =f { (dem Wert aus der Magnetorotation) und N’ + N” = N 


(der aus der Dampfdruckformel folgenden Gesamtatomzahl) ist, 


ko const ° fin. 
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Ks miubte also in diesem Falle, wenn man zu einer gemessenen Linien- 
absorption A, das zugehdrige ky aus der Tabelle berechnet und daraus / 


bestimmt, der Wert der Magnetorotation f herauskommen. 


Im zweiten Extremfall ist die gemessene Absorption 4, ein Mittelwert 
aus den Absorptionen 4, und A; der beiden Komponenten, der durch 
das Intensitatsverhaltnis der Komponenten festgelegt ist. Ist dieses gleich 
I’: I", 20 git 

ay = Pah Ra 


Zu dieser Absorption kann man aus der Tabelle ein ky entnehmen und daraus 
ein f berechnen, doch hat dieses nur rein formalen Sinn. Diese Werte wiirden 
zu einer Einfachlinie gehoren, die unter den gleichen Bedingungen (gleiche 
Temperatur, Atomzahl, Schichtdicke und Wellenlange) die betreffende 
Linienabsorption A, lieferte. Um die GréBe eines so berechneten f-Wertes 
abzuschatzen, kann man naiherungsweise ky proportional A, und das 
Intensitatsverhaltnis J’: 1° der beiden Komponenten gleich dem Ver- 
haltnis der statistischen Gewichte der unteren Zustinde setzen. Fir ge- 
nagend kleine A, -Werte ist beides hinreichend erfillt. Es gilt also an- 
gvenahert 

— Pky + 1" ko 


k= Tol’ - 


k, und k, und die Atomzahlen N’ und N” der unteren Zustande verhalten 


sich ebenfalls wie deren statistische Gewichte. Beim Kernspin !/, ist 
dieses Verhaltnis gleich 8:1. Es ist also 


Ad 


I’ =8)’.k =S8k., N” = SN’, 


0 : 0 
ko = 2,5 k, = 0,88 k.. 


Nun ist 


” 


ky 0 
fi = const f" = const <7; 
f=f'=i. 
Also folgt schlieBlich 
k k 2,5k, 
. | = const W = const N’ iN" = const tN’ = 0,62 f. 


Fir den Kernspin */, liefert die entsprechende Rechnung 


*~ 
t 


fj — 0,58 f, 


38 * 
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fiir den Kernspin °/, 

i = 0,51 f, 
fiir den Kernspin oo 

f = 0,50 f. 


Der wirkliche Aufspaltungszustand hegt zwischen beiden eben be- 
handelten Extremfallen. Man weil aus der Beobachtung und kann es auch 
aus der Dopplerbreite und der von Schiiler gemessenen GrébBe der Auf 
spaltung sofort iiberschlagen, dab in dem in der vorlegenden Arbeit be- 
nutzten ‘Temperaturintervall die Hyperfeinstrukturkomponenten — sich 
betraichtlich tiberlappen; doch bleiben immerhin die beiden Maxima noch 
deutlich erkennbar. ‘Tatsaichlich legen auch die aus der Linienabsorption 
berechneten {-Werte 0,267 bzw. 0,582 zwischen f und 0,5 f. 

§ 19. Um nun quantitativ zu untersuchen, wie weit die vorliegenden 
Messungen mit den Messungen der Magnetorotation 1m Einklang sind, 
kann man auf Grund der aus der Magnetorotation bekannten f-Werte 
und unter Annahme eines bestimmten Kernspins und eines bestimmten 
Abstandes der Hyperfeinstrukturkomponenten die Linienabsorption aus- 
rechnen, die bei einer bestimmten Temperatur und gegebener Schichtdicke 
zu erwarten ist. Der Gang dieser Rechnung mége an Hand eines Beispiels 
erlautert werden. 

Die Linienabsorption an der J),-Linie soll berechnet werden unter 
folgenden Voraussetzungen: der Kernspin wird gleich 1/, gesetzt; die 
Linie besteht aus zwei Komponenten, deren Abstand 0,021 A betrigt: 
der /-Wert, der sich aus der Magnetorotation ergibt, ist f = 0,70. Ex- 
perimentell gegeben sei die Schichtdicke | 1,492 em und die Temperatur 
142,89 C. Ferner ist angenommen, dab die Zahlen der in den beiden unteren 
Zustiinden befindlichen Atome sich verhalten wie die statistischen Gewichte 
dieser Zustande. Aus der Temperatur folgt fiir die )-Linien die Doppler- 


breite 
ies ) — 0.0180 A 


und die nuttlere Atomgeschwindigkeit 
q = 6,19- 104, 
ferner nach der Dampfdruckformel die Atomzahl 
N = 8,00- 10", 


also fiir die beiden Komponenten 


N’ 2.00 - 1018 
und 


N” = 6,00- 10%, 





NM 
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entsprechend dem Verhaltnis der statistischen Gewichte 1:3. Der Wert 
ler expernnentell fir die Linienabsorption mafgebenden Grébe N1/q 
ist Iner 

Nl 

Y 
Fir die f-Werte der beiden Komponenten gilt f/ = f’ = f = 0,70. Aus 


der Gleichung 


1,98 - 10°, 


2e°-A, fN 


ko = - 
me 7 





20? ° A, 
me 


val. Gleichung (3)| folgt unter der Beriicksichtigung, dab 1-10°° 


ist, fir die Absorptionskoeffizienten der Linienmitten 


ki — 0,226, k’” = 0,677 


und multiplziert nut der Sehichtdicke / = 1,492 


k,l = 0,887, k,l = 1,01. 


0 


Der Verlauf des Absorptionskoeffizienten in der ganzen 1),-Linie ist gegeben 


durch 
— r\2 ” 1D fy pth" 
k, k, ” iiaiee ite ae k, gee 
ae 4 ¢ 4¢ ' “—_ 
Darin ist «’? = —,-—;,. «’”" vy 9+ und y, und vy, sind die Frequenzen 
TU Vy Q* V0" q 


in den Mitten der Komponenten. Man kann hier «’ = «’ = a setzen. 
k, zeichnet man am bequemsten aut folgende Weise: man setzt %(v—v9) = @ 
und zeichnet ki ke” als Funktion von @. Die Halbwertsbreite 
der k, -Kurve liest man in Millimeter aus der Zeichnung ab und setzt sie 
eleich der Dopplerbreite, hier also gleich 0,0180 A. Dadurch ist der Abszissen- 
mafstab in Angstrémeinheiten geeicht. Nun zeichnet man im gegebenen 
Abstand, in diesem Falle im Abstand 0,021 A, die zweite Kurve ki’ = kj e7. 
Die beiden Kurven werden addiert, und die Summenkurve ist dann die 
gesuchte k,-Kurve. Mit Hilfe dieser Kurve zeichnet man die beiden Aus- 


driicke 1 e *! und (1-—e~*»4)? und integriert diese graphisch. Der 


(Quotient dieser beiden Integrale ist dann die gesuchte Linienabsorption 4, 
und lefert bei diesen Beispiel den Wert 0,484. 

Auf diese Weise wurden verschiedene Linienabsorptionen fiir die Kern- 
spine 1/, und 3/, bei verschiedenen N//q-Werten und bei verschiedenen 
Abstanden der beiden Komponenten berechnet. Fig. 9, 10 und 11 zeigen 
kyl) ‘yO2 Kurven. Fig. 12% 


und 12b zeigen fiir verschiedene Nl/qWerte die zu den Kernspinen !/, 


emige von den k,l-, (1—e - und (1—e 


und %/, gehérigen A, -Werte als Funktion des Abstandes der beiden Kom- 
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ponenten. Bemerkenswert ist, dab sich bei den héchsten hier vorkommende:, 
Absorptionen (s. die oberste Kurve fiir D,) die Kurven fiir den Spin 1), 
und den Spin 3/, nicht mehr unterscheiden. Die gestrichelten Linien kenn- 
zeichnen diejenigen A, -Werte, die sich fiir die von Schiiler angegebenen 
Abstiinde ergeben. Die tatsichlich fiir die betreffenden N1/q-Werte ge- 


inessenen 4, -Werte (s. Fig. 6) sind durch die ausgezogenen Linien bezeichnet. 























Fig..9. Fig. 11. 


Man sieht, dal die gemessenen 4, -Werte systematisch héher legen als dic 
fiir den Schiilerschen Abstand berechneten. Liest man umgekehrt aus 
Hig. 12 die Hyperfeinstrukturabstinde ab, die sich aus den gemessenen 
A, -Werten ergeben, so findet man fiir ), beim Kernspin“/, den Abstand 
0,015 bis 0,016 A, beim Kernspin 3/, etwa 0,013 A, fiir D, beim Kernspin !/, 
0,014 bis 0,019 A, beim Kernspin °/, etwa 0,014 bis 0,015 A, wahrend 


der wahre Abstand nach Schiller 0,023 bzw. 0,021 A betragt. 


§ 20. Wenn man annimmt, dab zu den betreffenden NJ//q-Werten 
tatsachlich die durch die Schiilerschen Abstande festgelegten A, -Werte 
gehoren, so wiirde das also bedeuten, da in Fig. 6 den gemessenen A, -Werten 
falsche und zwar um etwa 20% zu kleine N1/q-Werte zugeordnet sind. 
Kntweder miibten daher die aus der Dampfdruckformel berechneten N-Werte 
um 20°, zu klein oder die Temperaturmessung um etwa 2° falsch sein. 
Die Temperaturmebanordnung ist schon beschrieben; ein etwaiger systemati- 
scher Fehler diirfte 0,1° nicht tiberschreiten. Was den Na-Dampfdruck 
anbelangt, so legen zwar, wie schon in § 14 ausgefiihrt, in dem hier unter- 
suchten Bereich keine Messungen vor; der niedrigste gemessene Na-Dampt- 
druck liegt bei 182°, also gerade an der oberen Grenze des hier benutzten 


Temperaturintervalls. Trotzdem sind so grobe Abweichungen von der 





q 
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Vampfdruckformel nicht zu erwarten, zum mindesten nicht bei der Messung 
bei 182°. 

Bei der Berechnung der Linienabsorptionen wurden die mit Hilfe 


der Magnetorotation gefundenen f/-Werte benutzt. is war ky proportional f N. 
\Wollte man die hier gefundenen Abweichungen auf einen Fehler dieser 
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/-Werte zuriickfiihren, so miibten diese Fehler (ebenso wie oben die Fehler 
von N) etwa 20° betragen, was ausgeschlossen ist. 

Die Berechnung der Absorptionen geschah nach dem Ansatz der 
Linienabsorption. Darin ist vorausgesetzt, dal die leuchtende und die 
absorbierende Dampfschicht gleiche Dicke haben. Die Schichtdicke des 
AbsorptionsgefaBes durfte als exakt defimiert und bekannt gelten. Die 
Schichtdicke des Resonanzgefaifes war nur durch eine Blende (B,, s. § 11) 
vor dem Einstrahlungsfenster festgelegt, und zwar bei der Schichtdicke 
0,359 ecm auf etwa 10%, bei der Schichtdicke 1,492 em auf etwa 4% genau. 
Kin Fehler an der Dicke der leuchtenden Schicht bewirkt aber nur einen 
sehr geringen Fehler der Linienabsorption. Berechnet man z. B. einen der 
Linienabsorption analogen Ausdruck fiir den Fall, dali die Schichtdicke 


des Resonanzgefaibes doppelt so grob ist wie die des Absorptionsgefabes. 
Do 5 be] 
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so findet man beispielsweise fiir kyl = 0,6, wie es bei der absorbierenden 
Schichtdicke 0,859 em fiir D, bei etwa 168° erfiillt ist, die Absorption 0,317, 
wihrend fiir den gleichen ky/-Wert die Linienabsorption 0,327 betragt. 
Kontrollmessungen, bei denen die Dicke der leuchtenden Schicht gegeniiber 
der der absorbierenden grob veraindert wurde, ergaben auch tatsachlich 
Absorptionen, die innerhalb der Mebfehler mit den Absorptionen bei gleichen 
Schichten tibereinstimmten. Das gleiche gilt fiir eine etwaige kleine Tem- 
peraturdifferenz zwischen Resonanz- und Absorptionsgefaif. Denn ebenso 
wie bei emem Fehler der Schichtdicke wird durch einen Temperaturfehler 
die GréBe Nl/q fir das Resonanzgefif etwas gefialscht, und ein Fehler 
dieses Ausdrucks beim Resonanzgefif macht eben fiir die Absorption 
nur wenig aus. Auch dieses wurde durch entsprechende Kontrollmessungen 
bestatigt. 

§ 21. In der Formel der Linienabsorption wird fiir die emittierende 


Schicht folgende Intensitatsverteilung angesetzt: 


™ 


~ 


0 (1 st e k, ') 4% 


¢) ky 
I’ = \1-e **dz = 
ky 


ce 


Hierbei ist nun aber angenommen, dab alles Licht, welches von der leuch- 
tenden Schicht selbst wieder absorbiert wird, fiir die Beobachtung verloren 
geht, doh. nicht mehr in der Beobachtungsrichtung ausgestrahlt wird. 
Wenn Licht auf seinem Wege zur Beobachtung von einem Atom absorbiert 
wird, so ist die Wahrscheinlichkeit, dafi es wieder in dem engen fiir die 
Beobachtung in Betracht kommenden Richtungsbereich ausgestrahlt 
wird, praktisch Null; es wird also in einer Richtung ausgestrahlt werden, 
die eine endliche zur Beobachtung senkrechte Komponente besitzt. Ist 
nun die raumliche Ausdehnung des Resonanzgefabes senkrecht zur Beob- 
achtungsrichtung geniigend klein, so wird dieses Licht das GefiB verlassen, 
ohne noch einmal absorbiert zu werden. In diesem Falle ist es tatsachlich 
fiir die Beobachtung verloren und daher die Voraussetzung der Linien- 
absorption erfillt. Es ist ohne weiteres klar, daB die Ausdehnung des 
Resonanzgefabes senkrecht zur Beobachtungsrichtung um so kleiner sein 
mub, je gréber die Zahl der absorbierenden Atome pro Volumeneinheit, 
also je héher der Dampfdruck ist. Streng ist daher der Ansatz der Linien- 
absorption bei endlichem Dampfdruck nur erfiillt in einem Resonanz- 
gefab, dessen Ausdehnung senkrecht zur Beobachtungsrichtung unendlich 


klein ist. Im Experiment ist natiirlich das Resonanzgefaif nach allen Rich- 


') R. Ladenburg u. F. Reiche, |. c¢. 
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tungen hin endlich. Ks kann also Licht auf seinem Wege aus dem Resonanz- 
vefaB heraus innerhalb der beobachteten Schicht sehr oft absorbiert und 
ausgestrahlt werden und schheblich in der Beobachtungsrichtung heraus- 
kommen. Wenn der Dampfdruck gro genug ist, dann ist dieses auch tat- 
siichlich der Fall, und man nennt diese Erscheinung bekanntlich sekundare 
Resonanz. Innerhalb der prnniir angeregten Schicht kann man _ primire 
und sekundire Resonanzstrahlung nicht unterscheiden, immerhin kann 
man aber die Grébenordnung der Intensitat der sekundiren Resonanz 
innerhalb der beobachteten Schicht eine Vorstellung gewinnen durch Beob- 
achtung der sekundiren Strahlung unmittelbar iber und unter der primiren. 
Mit Hilfe einer geeigneten Verschiebungsvorrichtung an der Pupillenblende 
der Photometeranordnung (in der Figur weggelassen) war es mdglich, 
die Helligkeiten der primar erregten Schicht und der unmittelbar dariiber 
liegenden nur sekundar strahlenden Schicht getrennt zu photometrieren. 
So ergab sich z. B. an der ),-Linie als Intensitaétsverhaltnis der nur sekundar 
strahlenden zu der primar angeregten Schicht bei 142° (etwa 3- 10-6 mm) 
der Wert 0,13, bei 180° (etwa 4-10-° mm) 0,46. Man sieht also, dab die 
in der Linienabsorption fiir die leuchtende Schicht angenommene Inten- 


‘yl die eine sekundire Resonanzstrahlung 


sitatsverteilung const - (1 — « 
nicht beriicksichtigt, bei den héheren in der vorliegenden Arbeit benutzten 
Temperaturen nicht mehr richtig sein kann. M. W. Zemansky hat auf 
Grund der Milneschen Theorie der Strahlungsdiffusion die Intensitiats- 
verteilung einer in Richtung senkrecht zur Beobachtungsrichtung un- 
endlich ausgedehnten leuchtenden Schicht berechnet'). Es ergibt sich 
dafiir die Intensitaétsverteilung der unendlich diinnen Schicht, also 
const: k,. 1—e *' und k, sind daher die beiden Grenzfille, zwischen 
denen im allgemeinen die wirkliche Intensitatsverteilung der Resonanz- 
strahlung liegen wird. Dieses bedeutet, dab die Resonanzlinie schmaler 
ist als es im Ansatz der Linienabsorption angenommen ist. Man mub also 
eine gréBere Absorption erwarten als die reine Linienabsorption. Berechnet 
man ebenso wie oben die Linienabsorptionen, nun fiir den anderen Extrem- 
fall des unendlich ausgedehnten ResonanzgefaiBes die zu erwartenden Ab- 
sorptionen, nach der Formel , .. 
(I, (ai—e “r')d» 
A= — -, (9) 


fh dy 


') Ich verdanke die Kenntnis dieser Rechnung einer miindlichen Mitteilung 
von Herrn Dr. Zemansky. 
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so ergeben sich Werte, die zwar gréber sind als die entsprechenden Linien- 
absorptionen, die aber immer noch unter den gemessenen Absorptionen 
bleiben. In der Tabelle 3 sind fiir die Temperatur 142,8° (N1/q = 1,92 - 106 


und fiir die Kernspine ! 


» und */, die nach den beiden Absorptionsgesetzer 
berechneten und die gemessenen Absorptionen eingetragen und zwar fiu 
die J),-Linie. Als Hyperfeinstrukturabstand ist bei der Berechnung der 


Schiilerseche Wert 0,021 A benutzt. 


Tabelle 3. 





| 


Berechnete Absorption 
fiir eine Emissionsverteilung || Gemessene 





Kernspin ————|_ Absorption 
. k, l k 
l e ’ 
lig 0,434 0,451 0,466 
3/9 0,416 0,426 0,466 


Man sieht, dali selbst unter der extremen Annahme des unendlich 
ausgedehnten Resonanzgefibes die berechneten Absorptionswerte unterhalb 
der gemessenen bleiben, fiir Kernspin 4/, allerdings innerhalb der MeBfehler. 
Moglcherweise beruht die noch bestehende Differenz zwischen Theorie 
und Messung auf unzulassiger Extrapolation der Dampfdruckformel. 

Vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom September 1929 bis zum 
Juli 1931 im Kaiser Wilhelm- Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 


chemie in Berlin-Dahlem ausgefiihrt. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Ladenburg, méchte 


g, 
ich auch an dieser Stelle meimen herzlichsten Dank aussprechen fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und sein grobes Interesse, das er dem Fortgang 
der Versuche stets entgegenbrachte. Ferner bin ich den Herren Dr. G. Wolf- 
sohn und Dr. M. W. Zemansky fiir manchen wertvollen Rat zu groben 


Dank verpflichtet. 


Nachtrag. Aus duberen Griinden konnte die Arbeit nicht gleich nach 
Abschlub veréffentlicht werden. Inzwischen ist eine Mitteilung von I. I. 
Rabi und V. W. Cohen!) erschienen. Diese Verfasser fiihren eine direkte 
Bestimmung des Na-Kernspins nach der Stern-Gerlach-Methode aus 
und finden den Wert 3/4. Danach legt die Abweichung der berechneten 


Absorptionen von den Messungen auBerhalb der Mebfehler. 
} 4 


Moskau, Mochowaja 11, Physikalisches Institut der Universitat. 


') Phys. Rev. 43, 582, 1933. 
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Kombinationsbeziehungen im Absorptionsspektrum 
des flussigen Sauerstoffs. 


Von J. W. Ellis und H. 0. Kneser') in Los Angeles. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 25. September 1933.) 


Das Absorptionsspektrum des fliissigen Sauerstoffs im Bereich 2 = 340. bis 
2750 mu. wurde untersucht, eine neue Bande bei 1261 my (Wellenzahl 
"; 793.0 mm") gefunden und als 0—0-Banden des *2’—- ! A-Systems identi- 
fiziert. Die 0—O0O-Bande des *2’—- !X-Systems (,,atmosphirische Banden‘) liegt 
bei vy, = 1307,2mm-!. Das gesamte Absorptionsspektrum im sichtbaren und 
ultraroten Gebiet —- mit Ausnahme einer schwachen Gruppe — labt sich dar- 
stellen durch: m+y,+ n-v,+0-@ (m und n=0,1,2; m+n= 2; 
v 0,1,2,3...), wobei » das Schwingungsquant des O,-Molekiils bedeutet. 
Die Kombinationsbanden (m + n > 1) werden der Absorption durch (O,),-Mole- 
kiile zugeschrieben, deren Konzentration aus der Intensitaét, deren Trennungs- 
arbeit aus der Abschattierung der Banden geschitzt und in Ubereinstimmung 
mit G.N. Lewis’ Schitzung gefunden wird. 


Sauerstoff im festen, flissigen und hoehkomprimierten gasformigen 
Zustand zeigt ein Absorptionsspektrum, das zwar in einigen Einzelheiten 
mit dem des Gases unter germgem Druck itiberemstunmt, dariiber himaus 
aber ee Anzahl ihm allein eigentiimlicher Banden aufweist. Die letzten 
und eingehendsten Untersuchungen dieser Banden stamimen von Me Lennan, 
Smith und Wilhelm?), die die Absorption aller drei Zustiinde im Bereich 
328 bis 1082 mw photographisch studiert haben, und von Finkelnburg 
und Steiner’), die sich fast ausschheblich mit dem ultravioletten Ab- 
sorptionsspektrum des hochkomprinuerten Sauerstoffs befabt haben. Dieses 
erweist sich als ein in sich geschlossenes System von Triplettbanden von 
ganz anderer Struktur als die langwelligen Banden. Die Verfasser schreiben 
es dem Ubergang 3d), > FA, zu, der unter Durchbrechung der Auswahl- 
regeln benn Zusammenstolh zweier normaler Molekiile erfolge. 

Die vorliegende Arbeit handelt von den Absorptionsbanden nn Gebiet 
340 bis 2750mu4). Die Wellenlingen wurden neu gemessen und (mit 
Ausnahine der langwelligsten Banden) in guter Ubereinstimmung mit 


Me Lennans Daten gefunden. Im Ultraroten wurde eme neue Bande 


1) Fellow of the Rockefeller Foundation. 

2) J.C. Mc Lennan, H.D. Smith u. J.O. Wilhelm, Trans. Roy. Soc. 
Canada 24 (3), 1, 1930. 

3) W. Finkelnburg u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 79, 69, 1982. 

') Die Untersuchung wurde von dem einen von uns (Kneser) an der 
University of California, Berkeley, mit anderen Zielen begonnen. Dort wurden 
auch das AbsorptionsgefiB und die Registrierphotometerkurven angefertigt. 
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festgestellt und als 0—O-Bande des ?2’—!A-Systeims identifiziert. Mi 
Hilfe dieses 'A- und des bekannten 12-Terms gelingt es, das ganze lance 
wellige Spektrum bis ins nahe Ultraviolett ohne Annahme neuer Terme e1 
schopfend zu interpretieren. 

Versuchsanordnung. Als Lichtquelle (Q) diente eine 160 Watt-Spira| 
fadenlampe. Die Kondensorlinsen 1, und 1, aus kristallinem Quarz bilden ¢ 
unvergrObert auf den Spalt Sp des Spektrographen ab. Die Absorptions 


zelle (A) aus Pyrexglas ist als Vakuummantelgefals ausgebildet. Das Lich: 








L, AL, Le | Sp 


ae = ee 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 





a) 





durchsetzt vier nahezu plane Fenster und 1,5 em der absorbierenden Fliissig- 
keit. WKéauflicher Linde-Sauerstoff wurde unter 2 bis 3 Atm. in die Ab- 
sorptionszelle eingeprebt und durch Einfiillen von fliissiger Luft m das 
iubere Gefaib kondensiert. 

Fir den Wellenlingenbereich 576 bis 2750 my, der also 70°, des 
vesaniten ultraroten Frequenzbereiches umfabt, verwandten wir einen selbst- 
registrierenden Quarzspektrographen, der von emem von uns friher be- 
schrieben worden ist!). Bei diesem Instrument tritt das Licht durch einen 
3mm hohen, 0,04 mm weiten Spalt em, trfft nach Reflexion an einem 
klemen Planspiegel auf einen Hohilspiegel, dessen Flache exzentrisch nach 
einem Paraboloid gesehliffen ist (Durchmesser 9 em, Brennweite 25 em) 
und wird von thm als paralleles Biindel reflektiert. Es durchsetzt dann zwei 
60°-Prismen aus kristallinem Quarz (Héhe 8 em, Basis 9,2 em), die ent- 
gegengesetzte Rotationsdispersion haben und emander daher korrigieren. 
Nach Reflexion an einem Planspiegel, der um eine vertikale Achse drehbar 
ist, durchlaufen die Strahlen wiederum beide Prismen und werden von) 
Parabolspiegel in der Ebene des zweiten Spaltes zu einem reellen Spektrum 
vereinigt. Der von diesem ausgeblendete Teil des Spektrums wird mittels 
eines sphirischen und eines Planspiegels auf ein Thermoelement (nach 
Pfund) fokussiert, das ein absorbierendes Element von 3 mal 0,07 mm Aus- 
dehnung tragt und in einem Vakuum von 8-10-4imm Hg arbeitet. Das 
hochemptindliche Leeds- und Northrupgalvanometer, mit dem das Thermo- 


element verbunden ist, wirft in 4m Entfernung einen Lichtfleck auf die 


1) J. W. Ellis, Rev. of Scient. Inst. 4, 123, 1933. 
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egistrierende photographische Platte (1Lmal 42 em). Diese wird parallel 


-erschoben mit Hilfe eimer sorgfaltig gearbeiteten Schraubenspindel, die 


n° 


sleichzeitig die Drehung des Planspiegels hinter den beiden Prismen_ be- 


virkt. 
Die Dispersion betrigt bei T00inw etwa 4my/mm und bei 1200 my 


etwa Tmu/nun. Mit 0,04 mm weitem Spalt wird ein Auflosungsvermoégen 


von rund 2 mu ber 700 my erzielt. 


Seit das Instrument zum erstenmal beschrieben wurde, war em 


stérender Interferenzeffekt aufgetreten, der offenbar von der Spaltweite 
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Fig. 2. Registrierkurven des Ultrarot-Spektrographen. 
ban] p 


a) Absorption des fliissigen Sauerstoffs, b) Emission der Lichtquelle, 
c) Interferenzstreifen zur Eichung. 


abhingige Maxima und Minima in der Registrierkurve erzeugte. Die Ursache 
der Stérungen wurde sehlieBlich in emer Lloydschen Interferenzerscheinung 
erkannt, verursacht durch Reflexion an einer der Schneiden des ersten 
Spaltes. Nachdem diese neugeschliffen und geschwirzt war, wurden vollig 
clatte, nur dureh die Absorptionsbanden des atmosphirischen Wasser- 


dampfes unterbrochene Registrierkurven erzielt (vgl. Fig. 2b). 
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Die erforderliche Neueichung des Instrumentes wurde zum ‘Teil wi 
friiher mit Hilfe der Emiussionslinien des Quecksilberbogens und einige: 
genau bekannter Absorptionsbanden von Flissigkeiten durchgefiihrt. De 
Bereich, der hier besonders interessiert (576 bis 1300 mw), wurde folgender- 
maben geeicht: Zwei planparallele Platten, an den einander zugewandter, 
Flichen halb verspiegelt, wurden in den Lichtkegel unmittelbar vor den, 
ersten Spalt gebracht und erzeugten regelmaBige Interferenzminima und 
-mmaxima In der Registrierkurve (vgl. Fig. 2¢). Durch Kiihlen mittels eines 
PreBluftstrahles konnte die Dicke des Luftfilms zwischen den Platten 
veniigend konstant gehalten werden. Die effektive Dicke wurde aus dem 
Abstand der Maxima im bereits geeichten Wellenlangenbereich zu 0,018 45 mm 
bestimmt. Die Kenntnis dieser Grébe gestattet dann eine sehr genaue 
Kichung im fraglichen Bereich, wo die Maxima besonders dicht legen. 

Fir den kurzwelligen Bereich (340 bis 640 mu) verwandten wir einen 
Hilger-E 2-Quarzspektrographen und Eastman-panchromatic Platten. Die 
Spektren wurden mit eimem GZeissschen Registrier-Mikrophotometer 
photometriert. 

Ergebnisse. Fig. 2a zeigt das Absorptionsspektrum des fliissigen Sauer- 
stoffs im langwelligen Gebiet. Durch Vergleich mit Fig.2b wurde der 
Transmissionskoeffizient als Funktion der Wellenzahl bestimmt. Der so 


vewonnene linke Teil der Fig. 3 ist fiir 1,5 em Schichtdicke als quantitatiy 
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Fig. 3. Transmission des fliissigen Sauerstoffs als Funktion der Wellenzahl. 


richtig anzusehen. Durch Vergleich der Registrierphotometerkurven der 
leeren und der sauerstoffgefiillten Zelle wurde die entsprechende Kurve 
auch fiir den Bereich 340 bis 640 my. aufgestellt und in Fig. 3 eingetragen. 
Die Ordinaten sind hier verzerrt, da die Schwarzung der Platte der Intensitit 
nicht proportional ist. Der Abfall nach gréberen Wellenzahlen rihrt von 
der zunehmenden Streuung her. 

Bei einigen der ersten Aufnahmen im sichtbaren Gebiet wurde ein 


kleiner, mit einem ‘Transmissions-Glasgitter ausgeriisteter Spektrograph 


benutzt. Die Mikrophotometerkurven dieser Platten zeigen in der Nahe 
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von 500 my eine Gruppe schwacher Minima so regelmabig und reproduzier- 
bar, da wir sie fiir reell halten und in die Fig. 3 mit aufgenommen haben. 
Dab sie in den Aufnahmen mit dem Quarzspektrographen nicht auftreten, 
mag durch dessen in diesem Gebiet geringere Dispersion bedingt sein. 

In Spalte 1 bis 8 der Tabelle 1 sind die Wellenlangen der Absorptions- 
minima, in Spalte4 die Intensititen angegeben, die wir der Fig. 3 entnommen 
haben. Die Bande 690 my ist so schwach, dab sie in der Reproduktion des 
ultraroten Spektrums (Fig. 2a) nicht erkennbar wird. Auf den Original- 
platten ist sie emwandfrei mefbar. Me Lennan hat im sichtbaren Gebiet 
einige Banden gefunden, die wir wegen der geringeren Schichtdicke nicht 
beobachten konnten. Nur bei diesen haben wir zur Berechnung der Wellen- 
zahlen vy (Spalte 5) Mac Lennans Wellenlingenwerte benutzt. 


Tabelle 1. 





Me Lennan| Ultrarot- | Hilger- . Berechnete 
u. a. Spektrogr. | Spektrogr. Int. af dv mnvw  Termwerte 
mu mu mu mm-~! mm~1 mm~1 

££ 2 eo 001 
304.9 * 149,75 9 
9F | #9 | ia 
* ’ 1261 + 3 70} 793,0 + Lo 150.4-- 35 100 

1032 +5 | 1060+ 2 55} 943,4+ 2 144.7 + 4 1 

920 +5 919+ 2 8; 10881+4+ 2 | 134.04 , 2 

825 +2,5 | 121214 3 . 3 

7 9 2 9 | ‘ 

763 +2 765 + 2 15 | 1307,2+ 4 14214 8 010 

689 +1 690 + 2 L| 14493+ 4 | ? 1 

626 +5 | 63242630 +1 | 60) 158734 25) 149.84 5,52 0 0 1586,0+3 

574 +4 578+2 1578 +1 75; 1730,1+ 3 144.9 9. l 

533 +42 533,5+2 | 25/ 187434 6 | 14.’ 2 

~ p | Sa 145.9 + 12 

495 +41,5 2020,2+ 6 | 144.3 +10 3 

462 +1 2164,5+ 4 - 4 

476 +2 477.5 -+1,5 50/ 2094.2+ 8 , 110 2100,2+5,5 

2 pee a) a 1404 + 13 

447 +1 4475+ 1 4 | 2234,6+ 5 1520411 1 

419 +1 | | 23866+ 6 | 1617 + 9 2 

392,5+5 | | 2548,3+ 3 | ’ 3 

380,7 + 2 3815+5  30/ 2621,3+ 3,5 14344 75 0 2 0 2614448 

360,7 + 2 361,7+5 50| 2764,7+ 4 | 594° + a 1 

343,9 + 1,5) 345,3+5 10! 2896,0+ 4 y 2| 


144,4 + 16 


- 


328.9 + 1,5) | 30404412 | 
* Ramanfrequenzen, beobachtet von J.C. McLennan u. J.C. Mc Leod, 
Trans. Roy. Soc. Canada 22 (3), 413, 1928. Vgl. hierzu 8. 589. 


Interpretation. Da sich bei der Temperatur des siedenden Sauerstoffs 
nur etwa 1077? aller Molekiile im ersten Schwingungszustand befindet, rithrt 
das Absorptionsspektrum ausschlieBlich von Ubergingen aus dem Schwin- 
gungslosen Grundzustand (#2) her. Die Bande 1261 my ist offenbar dem 
Ein 
Bd. 86. 39 


bisher unbekannten Ubergang 3X -+14 zuzuschreiben. Elektronen- 
t -) rn 


Zeitschrift fiir Physik. 
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term 4A des O,-Molekiils, der kleiner ist als der bekannte !1X-Term der 
, atmosphirischen Banden“, wurde namlich von Mulliken!) vorausgesagt 
Dab die langwelligste Bande tatsichlich diesem ?2’ —-~14-Ubergang de; 
O,-Molekiils entspricht und nicht einem komplizierteren Bestandteil des 
fliissigen Sauerstoffs eigentiinlich ist, scheint uns ferner dadurch bewiesen, 
dab sie und die nichstfolgende Bande im_ ultraroten Absorptions- 


y Spektrum der Atmosphar 

















min’ VF auttreten”), und dadurch, dal 
JOU ¥ die Temperaturabhangigkeit 
_- der spezifischen Warme des 
cin Sauerstoffs bei sehr hohen 
£500 2 -_ : 
tipaiie -F = ‘Temperaturen nur durch die 
-— Annahme eines neuen ‘Terms 
__—— 
A ieee | | 3 > 
aun zwischen dem *2- und dem 
2000 rapimaces 4 
—— 1S-Term gedeutet werden 
- kounte), 
eeccececce -— 7. re 
7500 spermene 7 Die Banden 1060 und 
| 
| — 919mu kénnen zwangslos 
| acacia 
| dem ersten und = zweiten 
1000 a ‘ ° 
| Schwingungsterm des O,-1. 1- 
| 7 - m 
| 4 7 Terms zugeordnet werden; 
| ebenso die Banden 763 und 
500} , 
689 mu dem nullten und 
ersten Schwingungsterm des 
zy” 1>¥_Te ie ie “nd- 
7 pp <n erms, die die End 


. " mee . zustinde der starksten der 
Fig. 4. Niveauschema des fliissigen Sauerstoffs. 


,atmosphirischen Banden" 
bilden. Dagegen ordnen wir die beiden folgenden intensiven Banden eimem 
anderen System zu, obwohl sie mit den vorhergehenden eine aquidistante 


') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 213, 1928. 

2) C.G. Abbot (Smithson. Mise. Coll. 82, 1929, Publ. Nr. 3028) findet in 
seinen Bolometerkurven des Sonnenspektrums Minima bei 1267 und 1069 mu, 
die nicht mit dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft variieren. Ebenfalls in $8. P. 
Langleys Bolometerkurven (Phil. Mag. 26, 505, 1888) finden wir scharfe 
Minima bei 1266 und 1060 my. — Da die *X — !A-Banden von etwa gleicher 
Intensitiit sind wie die *X —-!X-Banden, ist die fiir die letzteren bisher ge- 
brauchte Bezeichnung ,,atmosphirische Banden‘ nicht mehr eindeutig. 

3) B. Lewis u. G.v. Elbe, Phys. Rev. 41, 678, 1932. Dieser }A-Term 
ist unseres Wissens der kleinste von allen bisher beobachteten HKlektronen- 


termen: 793 mm! ~ 1 Volt. 





I} 
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Progression zu bilden scheinen und von Me Lennan u.a. tatsachlich 
mit den ,,atmosphirischen Banden“ identifiziert wurden?). 
Fig. 4 zeigt das Niveauschema, das sich ergibt, wenn man die Banden 
derart unter Beachtung ihrer Intensitaéten in Gruppen eimordnet. Die 
Niveaus elmer Gruppe sind innerhalb der Fehlergrenzen aquidistant 
vgl. Spalte 6 der Tabelle 1) und ihre Abstinde (wm) nur wenig kleiner als 
das Schwingungsquantum des normalen O,-Molekiils (155,15 mm"). Unter- 
halb der ersten Gruppe tritt bis herab zu 364 mm! kein Niveau auf. Die 
Q-Niveaus der ersten und zweiten Gruppe liegen bei '4A = 793,0 
1.5mm? bzw. bei!’ = 1807,2 + 4mm-!. Die tibrigen drei O-Niveaus 
sind dann innerhalb der Fehlergrenzen gegeben durch: 2-14, 14 +12, 
2-1). Alle Absorptionsfrequenzen des ultraroten und sichtbaren Spektrums 
(mit Ausnahme der erwihnten schwachen Gruppe bei 500 my) lassen sich 


daher darstellen durch die Kombinationsbeziehung: 
mIAt+n-1DY4+0-m@ 


(m und n = 0,1,2; v = 0,1, 2,3...) (vgl. Spalte 7 bis 10 der Tabelle 1). 
Kis hegt also hier eine Summation von Elektronentermen vor, wie sie unseres 
Wissens bisher noch nicht beobachtet worden ist. 

Die natirlichste Deutung ist die folgende: Die Kombinationsbanden 
2-14, 1A + 3D und 2-12 (+ v-q@) rihren von Doppelmolekiilen (O,), 
her?), deren beide Atompaare O, in einem Absorptionsakt in héhere Elek- 
tronenzustinde gehoben werden. Die beobachteten Kombinationsterme 
sind in der Tat die einzigen, die unter dieser Annahme von Molekiilpaaren 
absorbiert werden kénnen (m + » <= 2). 

Wir vermuten, daB auch die Ramanfrequenz 2-@, die Me Lennan 
und Me Leod®) im fliissigen Sauerstoff beobachten, dem (OQ), zuzuschreiben 
ist, da normalerweise die dem zweiten Schwingungsquant entsprechende 
Ramanbande nicht auftreten sollte*). Allerdings tritt eine solche Frequenz 
auch im Ramanspektrum des fliissigen Stickstoffs auf, doch lassen hier die 


Intensitatsverhaltnisse Aweifel an der Zuordnung aufkommen. 


') W. Finkelnburg u. W. Steiner haben diese Zuordnung bereits an- 
gefochten. 

2) Die Existenz von (O,).-Molekiilen im fliissigen Sauerstoff wurde von 
G.N. Lewis aus der Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitiat und spezifischen 
Warme gefolgert (Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 2027, 1924). Vel. ferner E. C. 
Wiersma u. C. J. Gorter, Physica 12, 316, 1932. 

3) ].c., vgl. Zeile 1 und 2 der Tabelle 1. 

4) J. H. van Vleck, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 754, 192 
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Ks erscheint sinnvoller, die Kombinationsbanden einem (O,)9-Molekil 
zuzuschreiben als eimem O,-Paar im Augenblick des Zusammenstobes, da 
diese Banden offenbar nicht einfach durch Durchbrechung der Auswahlregeln 
zustande kommen und sich in ihrem Aussehen von allen O,-Banden — 
auch den ultravioletten Banden des hoch komprimierten Sauerstoffs - 
deutlich unterscheiden. Andererseits ist freilich die Bindung der beiden 
O,-Molekiile sicherlich nicht eine eigentlich homéopolare, da die Termwerte 
des 'A- und 12-Terms denen des freien O,-Molekiils nahezu gleich sind. 

Die }A-Banden werden in der Atmosphare rund 1/,mal, die 1X-Banden 
rund 10mal so stark absorbiert wie in 1,5 em fliissigen Sauerstoffs4). Die 
Dicke der Atmosphiire in der Nahe des Zeniths entspricht einer etwa 2 km 


langen Saule von O, unter Atmosphirendruck, 1,5 em fliissigen Sauerstoffs 


einer 1,2 m langen. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten 72’ 1A und 
3S’ — | »’sind also im fliissigen Zustand enorm gesteigert. Die Kombinations- 


banden, die nur von (Og),-Molekiilen absorbiert werden kénnen, treten 
mit aihnlicher Intensitaét auf wie die iibrigen, die vermutlich von beiden 


a Molekiilarten absorbiert werden. 
a , 





Wenn nicht ganz abnorme Unter- 
40} schiede in den Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten vorliegen, mul 
man annehmen, dab die (Ox,)>- 
Konzentration mindestens von der 
Grobenordnung 50°, ist, was mit 
G. N. Lewis’ Schatzung iiberein- 


4 


% 





stimint. 

Die Intensitaten innerhalb 
+ des 'A- und '2-Systems (70, 55, 
8 baw. 15, 1) verhalten sich ahnlich 


wie im Absorptionsspektrum der 








Atmosphire. Sie zeigen an, dab 
der Kernabstand im 1!/A-Zustand 
sehr erheblich, im 12-Zustand nur 


wenig verandert ist gegeniiber dem 




















Fig. 5. des %2’-Normalzustandes. Fir 

Form der langwelligen Absorptionsbanden. ; 7 as 
die Umkehrung des _ Intensitiits- 
verhiltnisses im 2-'A- und 2-12-System (60, 75, 25 baw. 30, 50, 10) 


kénnen wir vorliufig keine befriedigende Erklarung geben. 


1) Man vergleicht am besten mit Langleys Kurven (l.c.), in denen die 
Banden, ebenso wie in unseren Aufnahmen, nicht aufgelést sind. 





al 








Kombinationsbeziehungen im Absorptionsspektrum usw. 591 
Die Intensititsverteilung innerhalb einer Bande ist durchgehends 
unsymmetrisch: Der Abfall nach langen Wellen ist bedeutend steiler als der 
nach kurzen (s. Fig. 5); ganz im Gegensatz zu allen sonst beobachteten 
Banden des Sauerstoffs, die nach Rot abschattiert sind, oder — wie die 
ultravioletten — Triplettstruktur aufweisen. Hierfiir kann keinesfalls die 
der tieferen ‘lemperatur entsprechend verinderte Maxwellverteilung allein 
verantwortlich gemacht werden. Zwei Faktoren kénnen die Form der 
Banden im fliissigen Zustand, soweit sie von (Og).-Molekiilen herrithren, 
beeinflussen: 1. Die Kopplung zwischen je zwei O,-Molekiilen, die eine 
Aufspaltung oder symmetrische Verbreiterung hervorruft, und 2. die 
Schwingungen der beiden O,-Molekiile gegenemander, die wahrscheinlich 
sehr rasch zur Dissoziation fiihren und eine Verbreiterung nach kurzen 
Wellen erzeugen. Der Frequenzabstand zwischen dem Maximum (¥) und 
dem kurzwelligen Ende der Bande gibt daher eine obere Grenze der 
Dissoziationsenergie. Fig. 5 zeigt, dali er fiir die stirkeren Banden des 1/-, 
1d. und 2-1A-Systems?) etwa 50 mm? betraigt, woraus wir schlieben, dab 
die Zerlegung eines (O,)9-Molekiils m zwei O,-Molekile weniger als 
142 cal/Mol erfordert; wiederum in Ubereinstimmung mit G. N. Lewis’ 
Schatzung (128 cal/Mol = 45 mm}; siehe Doppelpfeil in Fig. 5). 
Los Angeles, Physikalisches Institut der University of California in 


Los Angeles, August 1933. 
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Anregung von Atomen in inneren Schalen 
durch langsame Protonen und a-Teilchen. 


Von Walter Henneberg in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 30. September 1933.) 


Es wird gezeigt, dab die Ionisierungswahrscheinlichkeit der Iv-Schale durch 

langsame Protonen oder «-Teilchen nach dem Bornschen Verfahren (!) be- 

rechnet werden kann; in Ubereinstimmung mit den Experimenten wird ein 

steiler Anstieg der Wahrscheinlichkeit mit wachsender Energie (proportional 1! 
bei kleinen Knergien) gefunden. 


§ 1. Rechtfertigung der Anwendung des Bornschen Verfahrens. Das 
Bornsche Verfahren!) zur Behandlung von Stobprozessen sollte nach 
friiheren Arbeiten verschiedener Autoren?) nur dann giiltig sein, wenn die 
Geschwindigkeit des stobenden Teilchens gro ist gegen die Umlaufge- 
schwindigkeit des ,,gestobenen’ Atomelektrons. Diese Bedingung ist nun 
bei «-Teilchen und A-Elektronen gar nicht erfiillt. Es zeigt sich aber merk- 
wiirdigerweise, dali das Bornsche Verfahren trotzdem noch richtige Er- 
gebnisse liefert. Das sehen wir folgendermahen ein: 

Die Wahrscheinlichkeit der Anregung eines Atomelektrons vom Zu- 
stand m zum Zustand n durch ein g-Teilchen wird gegeben durch das 
Quadrat des Matrixelementes der Wechselwirkungsenergie 


€ = | ym (R) Ga (t Yn (R) ye (t) dtd T. (1) 


1 
RK r| 
Dabei bedeutet R den Ortsvektor des Atomelektrons, r den des «-Teilchens, 
bezogen auf den Atomkern, g, die Eigenfunktion des «-Teilchens im Felde 
des Atoms vor dem Stob und g, diejenige nach dem Stob. Zwar ist |e ° 
nur eine erste Naherung fiir die Anregungswahrscheinlichkeit ; diese Naherung 
reicht aber aus, so lange die Wahrscheinlichkeit klein gegen 1 bleibt, und das 
ist bei uns durchaus der Fall (ungefiahr 4/,999 bei Al und noch kleiner bei 
schwereren Atomen). 

Die Eigenfunktionen , und @, des «-Teilchens sind ebene Wellen plus 


den vom Atomfeld erzeugten elastischen Streuwellen. Wir denken sie nach 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 38, 803, 1926. 
2) Chr. Meller, ebenda 66, 513, 1930; F. Distel, ebenda 74, 785, 1932. 
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Kugelfunktionen zerlegt und stellen uns kiinftig unter gm, und @, eine einzelne 
Kugelwelle vor: 

Pa = Qil#,r) Pi), 

De = ge (BY, 1) PP (9) em 
in g, treten dabei wegen der Symmetrie des Problems nur Legendresche 
Kugelfunktionen auf. Die Eigenfunktion y,, des Elektrons im Anfangs- 
zustand ist kugelsymmetrisch (Av-Elektron), im Endzustand n modge das 
Klektron die Azimutalquantenzahl L und die magnetische Quantenzahl !M 


haben. Dann gelten die Auswahlregeln 


m=M, ’—lIl=+L, +(L 





2), - (LU — 4)... 


In allen anderen Fallen versechwindet das Matrixelement (1) bei Ausfithrung 
der Integration tuber qm baw. @. 
Weiterhin ist von Wichtigkeit, dab hohe Azimutalquantenzahlen L 

des Hlektrons nach dem Sto sehr unwahrscheinlich sind; denn fiir grobe L 
verliuft die Bahn des Elektrons weit auBberhalb des Atoms und die Eigen- 
funktion y, des Endzustandes iiberdeckt sich daher wenig mit derjenigen 
des A-Elektrons, y,,; das Matrixelement wird sehr klein. Praktisch kommen 
nur L = 0,1, 2 und héchstens 8 in Frage. Hingegen kann die Azimutal- 
quantenzahl des «-Teilchens sehr hohe Werte annehmen; ein «-Teilchen der 
Energie 10° Rydberg (Reichweite in Luft R, = 0,5 em) dringt noch in das 
Gebiet der K-Schale von Al (Z = 18), wenn 

77 mre 5 

bo ae 

Z 13 
ist!). Dabei bedeutet J/ das Massenverhiltnis von «-Teilchen und Elektron 
und r, den Radius der A-Schale = 1/Z atomaren Kinheiten. Die Azimutal- 


quantenzahl andert sich also beim StoB relativ sehr wenig. 


Fiihren wir in (1) die Integrationen iiber die Koordinaten des Elektrons 
und iiber die Winkelkoordinaten #, m des «-Teilchens aus, so bleibt 
20 
a | F(r) gi(L, r) Pi’ (E’, r) yr? dr. 
Dabei ist F eine Funktion von r, welche nur von den Eigenfunktionen des 
Elektrons und von den Azimutalquantenzahlen | und [’ des «-Teilchens ab- 
hingt: F ist also unabhaingig davon, ob wir Bornsches Verfahren anwenden 


oder die Wirkung des Atomfeldes auf die Kigenfunktionen des «-Teilchens 


1) | miBt ja den Drehimpuls in atomaren Einheiten, ist also gleich Impuls 


) ME mal dem minimalen Abstand vom Kern. 
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beriicksichtigen. Das Atomfeld geht nur in die radialen Eigenfunktionen ¢, 
und q, ein, diese werden allerdings dadurch auberordentlich stark gestért. 

Ein Mab fiir die Abweichung der radialen Eigenfunktionen von den 
beim Bornschen Verfahren benutzten gibt die asymptotische Phasen- 
differenz!) 6, der beiden Funktionen. Der Wert von 6, fiir «-Teilehen kann 
aus der Phasendifferenz bei Elektronen berechnet werden, und zwar folgt 
aus I (9) und (13), dab 


6a (M,E,Z) =\¥M-daym(l. EZ); da = 6, (2) 


ist. Fir «-Teilchen der Energie 10° Rydberg und Streuung an Hg ergibt 


sich daraus durch grobe Extrapolation der Fig. 1 von I 


04) = T000° und 6 = 900°. 


2000 “™ * 
Die Phasendifferenzen 6, sind also auberordentlich grob, d.h. die radialen 
Eigenfunktionen weichen sehr erheblich von denen der Bornschen Theorie 
ab, und es scheint daher ausgeschlossen, dai diese anwendbar ist. 

Der Grund fiir die Méglichkeit, dennoch nach dem Bornschen Ver- 
fahren zu rechnen, liegt darin, dai in das Matrixelement (1) nur das Produkt 
der Eigenfunktionen vor und nach dem Sto eingeht und dal dieses durch 
das Atomfeld nur wenig modifiziert wird. Schreiben wir etwa 

Pr,u(") = 4p, (r) sin ag, 7 (7) 
(Yr, y entsprechend), wo a eine langsam verdnderliche Amplitude, « die 
Phase der Eigenfunktion ist, so wird 


| 
PEPE’ = 5 V1 4R'r [COS (H&E) — Aer) — COS (Her + HKV’)]. 


a 


Der zweite cos oszilliert wegen der hohen Energie des «-Teilchens auber- 
ordentlich rasch und liefert deshalb praktisch keinen Beitrag zum Matrix- 
element (1). Daher ist ausschlieBlich die Differenz der Phasen der Eigen- 
funktionen vor und nach dem StoB von Bedeutung, und diese Phasendifferenz 
hat, wie wir zeigen werden, fast denselben Wert wie bei den vom Atomfeld 
ungestérten Eigenfunktionen g%,,, die im Bornschen Verfahren benutzt 


werden. Zerlegen wir g® analog wie ¢ 
0 0 f . 0 
Pri(r) = ag, (rT) sin ap, (Pr) 


und bezeichnen wir die Phasendifferenz zwischen exakter und Bornscher 
EKigenfunktion mit 0, (E£,r), 


6(E,r) = agi(r) — aki (r), 


!) Vgl. hierzu W. Henneberg, ZS. f. Phys. 83, 555, 1933; insbesondere 
§ 1 bis 3; im folgenden als I zitiert. 
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so geniigt es offenbar!), nachzuweisen, dal 
| dv (E’, r) — 6, (E, r) 


ist. Nun nimmt 6, mit wachsendem r dauernd zu; es geniigt daher, zu zeigen, 





< 1 fur alle r 


dai diese Bedingung fiir r = oo erfiillt ist, dab also die Differenz der 
asymptotischen Phasendifferenzen 0, (17, cc) = 0, (/%) fiir Anfangs- und 
Kndzustand des «-Teilchens klein ist: 

| Ov (Ei’) ane 0, (E) 


wihrend die 0, selbst beliebig groB sein diirfen. Wir erinnern uns nun, dal 


1, (3) 


/ 





Fai 
— 


i —E’ von der Grodbenordnung der Anregungsenergie der Jt -Schale 


=~ Z* Rydberg ist und 1—l' von der Grébenordnung 1. Bedingung (3) 
ist also erfiillt, sobald 
id 0) , d 0; 
Z? | <1 und < 1 
\d Ej * dl | S 


ist. Den ersten Ausdruck berechnen wir aus I (9), indem wir jedes Integral 
nach / differentiieren und dann nach V entwickeln; wir vergréBbern V fir 


kleine r, indem wir reines Coulombfeld annehmen, und brechen dafiir bei 


y = 1 (= Atomradius) ab. Dann wird unter Beriicksichtigung von (2) 
, | dé, | 1 Z?4/M 9E+2 
BP | et oe ~ In (3) 
dk 9H E E \ 
l VA 
| M + 


Das ist fiir die in Betracht kommenden Energien von etwa 10° selbst fiir 
Z = 30 und 1 = 0 von GréSenordnung 1/499; fiir groBere | und kleinere Z 
gegen 1. Die Ableitung 


a) 


noch kleiner, und sogar fiir Z = 92 noch klein 

von 6, nach | andererseits ergibt sich aus (2) und I (26), (27) zu 

[dd,|  24/M P 

dl =T\z° 4) 

Das ist ebenfalls fiir alle / klein gegen Eins mit Ausnahme der allerkleinsten ; 

diese fallen aber gar nicht ins Gewicht, da ja alle / bis etwa 2000 bei der 

Streuung mitwirken, und zwar vermutlich, ebenso wie bei der elastischen 
Streuung, die gréBberen noch starker als die kleinen. 

Damit ist gezeigt, dab die Bedingung (8) erfiillt ist und somit das Produkt 

der exakten Radialfunktionen des «-Teilchens Qy)@,, durch das 


1) Die Amplituden a und a® sind nimlich nahezu gleich. Nach dem Ver- 
fahren von Wentzel-Kramers-Brillouin wird 
const — b+1)\-14/ const /,, I(i+1)\— ‘/s 
(way —IED) ap, = E(w eED 
Mr? , 


a , — — 4 — ‘ ‘ ’ 
Be Ae a Mr? | El r 
Da nun das Atompotential V klein gegen EF ist, ist 


? 0 
apy ~~ 1° 
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Produkt der Besselschen Funktionen (Radialfunktionen ohne Atomfeld 
ersetzt werden kann. Das heibt aber, dab die Bornsche Theorie anwendba 
ist, obwohl die Phasendifferenzen 6, bis zu 20 ganzen Wellen betragen!) un 
obwohl das Distelsche Geschwindigkeitskriterium nicht erfiillt ist. 


§ 2. Berechnung des Wirkungsquerschnittes fiir kleine Energien. Wi 


charakterisieren das stobende Teilchen durch eine ebene Welle, als Eigen- 
funktion des streuenden Atoms benutzen wir die einfache Wasserstoff- 


eigenfunktion fiir ein A-Elektron?). 


Fiir unsere Rechnungen benutzen wir atomare Einheiten und die folgenden 
Bezeichnungen (das stoBende Teilchen bezeichnen wir stets als a«-Teilchen, di 
Ergebnisse lassen sich sofort auf Protonen iibertragen, indem man nur de! 
veranderten Masse und Ladung Rechnung trigt): 

M * 4M Atom , ‘ : ‘ : . 
M : Die reduzierte Masse des «-Teilchens in HKinheiten 
M+ &,.. 
der Elektronenmasse. 

Ii = K*/M: Die Energie des «-Teilchens vor dem StobB in Rydberg 
(= halben atomaren Einheiten; / = 1 entspricht 13,5 Volt). 

k?: Die Energie des aus der /X-Schale ausgelisten Atomelektrons nach 
Anregung ins kontinuierliche Spektrum in denselben Einheiten. 

a: Kine Grobe, die der Kernladung des gestoBenen Atoms entspricht ; 
« ist von der GréBenordnung Z; in Gleichung (13) bedeutet «? die tatsachliche 
Ionisierungsenergie (= 0,68 Z? bei Al), bei Fig. 3 ist « = Z. 

q=R—S: Die Differenz der Ausbreitungsvektoren des stoBbenden 
Teilchens vor und nach dem Stob. 

ez (q): Das Matrixelement, das dem Ubergang des «-Teilchens vom Zustande 
K in den Zustand R’ und dem des Atomelektrons von der K-Schale ins Kon- 
tinuierliche mit der Energie k? entspricht, normiert pro dk. 

e, (q): Dasselbe bei einem Ubergang des Atomelektrons aus der K-Schale 
in einen diskreten Zustand mit der Hauptquantenzahl n. 

@ (f): Die Gesamtwahrscheinlichkeit des unelastischen StoBbes bei be- 
liebigem g und k des Endzustandes. 

ee oe q° Kk? + K'*?—2 KK’ cos (K&’), 
also da stets EF > « in unseren Rechnungen*) 

| £2\2 (: 
2 ) 


» 
- 


ix 


Or 
——*” 





9 io 
4 min | 


4M FE. 





° 
a 
!max 


') Nach N. F. Mott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 304, 1929, bestehen 
die Vernachlassigungen des Bornschen Verfahrens gerade darin, dab V <i 
und ferner 6;< 1 vorausgesetzt wird. 

2) Wir beabsichtigen, unsere Rechnungen auf die Anregung der L-Schale 
auszudehnen. 

8) Vel. hierzu H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930, im folgenden als Il 
zitiert. Siehe auch Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIV /1), 
1933, Kap. 3 (H. Bethe), als III zitiert. In ILI (52. 13) fehlt der Faktor q? im 
Zihler der rechten Seite. 
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Da die Anregungen in die L-Schale bei allen Atomen mit Ordnungszahl 
crdber als 10 infolge des Pauliprinzips unmdglich ist, verbleiben fir 
die Méglichkeiten eimer diskreten Anregung nur noch Spriinge in die 
MN ...-Schale, die an Wahrscheinlichkeit weit hinter ersterer zuriickstehen. 
Wir vernachlissigen deshalb in unseren Rechnungen die Anregungen des 
diskreten Spektrums ginzlich und beschaftigen uns sogleich mit der Aus- 
wertung der kontinulerlichen Matrixelemente. Wir entnehmen den Ausdruck 
fiir | e, (q)| aus II (80) baw. III (52. 13) 


‘ [ 9 , l ‘ l 9 2 2ak 
q°{ q rs : a? 3 k- Pe re 8 et a 
in i2 — > k 6 s ‘ j P ? ‘6 
| €x (Q) | a he ‘ O71: ‘ ~12 . (0) 
{ q | (q +. k)? + a}? l(q Se k)\? + o*]° 2 < 
— f : 


Uns interessiert die gesamte Anregungswahrscheinlichkeit eines /¥-Elektrons 
in beliebige kontinuierliche Zustiande bei beliebiger A blenkung des «-Teilchens, 


also nach II (16), in unseren Einheiten 


82 wi " 
P(E) 7 ay (ax ts 4 |e. (q) |? = 4M (E) (7) 


v “min 


(fir Protonen steht 1/7 statt 4 /). 


Zur Austiihrung der Integration iiber q nehmen wir zunichst an, dab 1 


SO klein sel, dal stets [ vg. ( 5) 


ae 


q > a. 


Fur die Anregungswahrscheinlichkeit spielen nur die k S « eine wesentliche 
9 a 
° %— 6 € * ° 
Rolle, so da wir e k gegen | und erst recht k? gegen q? vernachlissigen 
koénnen. Dann wird, da wir infolge des Faktors WZ stets q,,, = © setzen 


koOnnen: 


tf 
/max 


Fé ¢d a 
( : | & (q) |? — 2 ke x" } — e q- 
e q ‘ q’ 
Ymin “min 
4 a? 
8k a | 4a° . | 
a ame f tow @ Ymin 1 poe : bee + 7 aif (8) 
o* | : | T 1! .. bi Ga / 


In dieser Gleichung beriicksichtigen wir nun nachtriglich, dab fiir die hOheren 
der bei uns in Betracht kommenden Energien q auch von der Grében- 
ordnung « sein kann, und da in den meisten Ghiedern q in der Verbindung 


2 tod ested ee aa aa a 
q? +? auftritt, ersetzen wir gq), tiberall durch qi,;, + @°. Fir go <& 
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begehen wir dabei einen betrachtlichen Fehler, vor allem wegen des Faktors 


im Nenner, doch zeigt numerische Auswertung, dab fiir q? > 4 und alle / 
unsere so korrigierte Naherungsformel mit der exakten gut iibereinstimmt 
[das braucht man nur fir k = 0 nachzuweisen, da grébere k nach (5 
griBere q, und damit bessere Ubereinstimmung bewirken]. Beriicksichtigen 


wir schhebheh noch den Wert von qj, aus (5), so wird 


l 
ake 9) 


17 nn 
8k hate |) 4s 1/ 4n \‘\) 
—— 2 a nT iP «a 1 see aime } 
x! 6 - | + + 4! lear p) (9) 
wobel 
nas 4h 
aie a? M 





gesetzt ist. 


Zur Ausfiihrung der Integration tiber k machen wir die Transformation 


j k? 7? 
n+[1+5| =< (10) 
at 
und haben nach (7) und (9) 


47, 47 { 


—~ | 47 
ie . eer ge me —| eye j ‘\\. 
W (BE) 4° e \é 1+ + =( : } 


Hier ersetzen wir die Wurzel durch ihren Wert 1 an der unteren Grenze, 
entwickeln die Exponentialfunktion in der geschweiften Klammer und er- 
halten dadurch eine unendliche Summe von Integralen, deren jedes durch 
partielle Integration in eine Reihe nach fallenden Potenzen von @ ent- 


wickelt werden kann. So wird 





3 = ~<if (4 l 4n)'*? 1 
W (B) x Ist, r |; a ear** & 
4 |= »! y-1 a2’-1 (vy-1)y ov 


(4)"+? 1 a. 


" (y—1) v(v 41) = 
—_— A (47)" 1 1 47 1 
i Ss (1 +7)" er ie 


.... -+2.. war 47 4 \? 
oe nn ee +a, 5 a, rend abies (11) 


+ 9] 





al 
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Zuletzt haben wir die Summationsreihenfolge vertauscht. Fir die dabei 


auftretenden Koeffizienten a, erhalten wir offenbar: 


1 u+4 1 1 ‘2 ] 
ee 
(u + 4)! Sv (y + 1) (u-- 4)! \4 a+od 
also (12) 
) j 1 | 1 1 a 
hn =e—-—3; 4=>-— —; @amae-—: @2a=-— 
wo 5! 4 . 5112’ “2 5! 56 5! 386 





Unter Beriicksichtigung von (7), (11) und (12) erhalten wir schlieblich fur 


die Gesamt-lonisierungswahrscheinlichkeit 


Sa 16. 8; 
@(E) = ie =a (E) = " @, (BE): 
av 7 % 
2 -—/ 4n \‘{ 1 1 /4yn 
4) — A 1 + } msiitnista ae ae 18 
, (4) 5 ea wy lat a (G4) + I 
_ 4&éE 
1 eM" 





Wir sehen zunachst, dab sich in unserer Naherung die Lonisierungs- 
kurven (® als Funktion von /) fiir die verschiedenen Elemente nur durch 
verschiedene Koordinatenmalhstaibe unterscheiden, so dah eme Figur 
(®, als Funktion von 7) bereits den Verlauf der lonisierungswahrscheinlich- 
keit fiir alle Elemente enthalt, und zwar liegen die schwereren Elemente bei 
gleichbleibender Energie der «-Teilehen nach klemeren 7 zu. Gleichung (13) 
zeigt ferner, dai fiir kleine Energien der «-Teilchen (kleine 7) 


pw~ EH (14) 


verlauft. Dies Ergebnis steht in vorziiglicher Ubereinstimmung mit den 
Versuchen von Gerthsen und Reusse*) (Anregung von Al K-Strahlung 
durch Protonen) und von Bothe und Franz?) (Anregung von Fe K-Strah- 
lung durch «a-Teilchen; vgl. ihre Fig.11, sie schlossen damals auf 
DP ~ 19 ~ H*"!2): bei den anderen von Bothe und Franz untersuchten 
Klementen sind wir infolge der kleineren Masse bereits bei gréferen 1, 
so daf} dieses einfache Gesetz nicht mehr gilt. Fig.1 zeigt den Verlauf 
von @, fiir die kleinsten 7 und zum Vergleich die MeBpunkte von Gerthsen 


1) Chr. Gerthsen u. W. Reusse, Phys. ZS. 34, 478, 1933. Eine jiingst 
erschienene Arbeit von K. Lion, ZS. f. Phys. 83, 431, 1933, brachte keine mit 
der Theorie vergleichbaren Ergebnisse. 

2) W. Bothe u. H. Franz, ebenda 52, 466, 1928. 








%, 
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und Reusse. In Fig. 2 ist ®, fiir gréBere 7 dargestellt; ferner sind darin 


die Versuche von Bothe und Franz an Al und Fe eingetragen. Die Ordi- 


; 





OS 1 §§ 2 285 3 Z§385cm (AL 
ALK — ee AE sec sin 
| é 123385¢m (Fe) 
s 

















—=7 005 ' G10 WG 720 ; 
(SOAV) (100kV) —>7 
Fig. 1. Fig. 2. 
Anregung von Al-A-Strahlung durch Anregung von Al-A- und Fe-A-Strahlung durch 
Protonen. «-Teilehen (verschiedene OrdinatenmaBstibe !) 
theoretisch; 00 0 experi- ——_ theoretisch; experimentell nach 
mentell nach Gerthsenu. Reusse. Bothe und Franz. 


natenmabstibe der experimentellen Kurven sind in beiden Figuren will- 
kiirlich gewahlt: wir kommen auf die Frage der Absolutwerte in § 4 zuriick. 

§ 3. Der Wirkungsquerschnitt fiir mittlere und grope Energien'). Fir 
grobe Energien der stobenden Teilchen ist die [onisierungswahrscheinlichkeit 


nichtrelativistisch nach II (54b) bzw. III (55.13) gegeben durch 





Ss T M / 2 BE \ S It 
75) ; - 0.285 -( In — 3,04) = : 
(i Ex? ) | n Ne + ’ / ie 0 
aii (15) 
®, = — (Inn + 2,85). 
1 





Kin Vergleich der Formeln (18) und (15) zeigt, da’ sie in einem ziemlich 
croben Gebiet mittlerer Energien so verschiedene Werte liefern, da es nicht 
méglich ist, zwischen ihnen zu interpolieren. Man kann zunichst die Fehler 
der in Il (52a, b) gemachten Vernachlassigungen dadurch vermindern, dab 


man auch noch die in q % quadratischen Gheder berii¢cksichtigt: man erhilt 


SaM 2 Me? 
@-— -( 285 +. § (  Senaens 5. — 3° 6 
1 Re ) 5( In Mx?” 3,04 8 OE ) (16) 


') Die gesamten Uberlegungen und Rechnungen, die diesem Paragraphen 
zugrunde liegen, wurden mir von Herrn Dr. Bethe zur Verfiigung gestellt. Ich 
modchte ihm auch an dieser Stelle fiir die Erlaubnis, sie hier wiederzugeben, 
meinen verbindlichsten Dank sagen. 
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Ks zeigt sich jedoch, dab diese Korrektur noch nicht geniigt, um den An- 
schluti an unsere Formel (18) zu gewahren. Es bleibt nichts anderes brig, 
als die in II (52) vorgeschriebene Integration exakt auszufiihren, was nur 
auf graphischem Wege moglich ist. Das Ergebnis zeigt Kurve a in Fig. 3; 


fiir kleme 7) stimmt unsere Nahe- 





rungstormel mit der  exakten 
Rechnung iiberein, die Abweichung 


ist gestrichelt eingezeichnet. Man 





sieht, daly die exakte Ionisierungs- 
funktion fir 7 4 ein Maximum 


erreicht. wihrend unsere Nahe- la 





rungsformel fir wachsende 7 elnen 
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Fig. 3. 


Wir behandeln nun die Frage, Verlauf der Ionisierungswahrscheinlichkeit der 
K-Schale. Ubergang zu groBen Energien. 
exakt nach Bethe; 

welcher _ unsere Niherung (vgl. auch den Text). 


wie die Absehirmung zu_ beriick- 





sichtigen, imsbesondere, 
Wert fiir « einzusetzen ist. Wir 

folgen dabei der von H. Bethe angewandten Methode. Das Potential 
am Orte der A-Schale ist gleich dem Coulombpotential des Kerns, 
vermindert um das nahezu ortsunabhingige Potential der Aubenelek- 


tronen (aubere Absehirmung): 


; Z . 
V = ——VJ,, atomare [inheiten. 


Die Eigenfunktion des A-Elektrons hat dann genau dieselbe Form wie ohne 
Absehirmung, d.h. es ist « = Z zu setzen. Jedoch wird die lonisierungs- 


spannung der A-Schale durch die Abschirmung vermindert: 
Z* (1 YM) Rydberg. 


Den Zahlenwert fiir V, bzw. % entnimmt man am einfachsten der loni- 
slerungsspannung; fiir Al z. B. ist 1 — % = 0,68. Die Eigenfunktion eines 
Klektrons mit positiver Energie k° (Eigenfunktion nach dem Sto) verliuft 


im Gebiet der A-Schale wie die Wasserstoffeigenfunktion mit der Energie 


vy 


= i—2V, = P—Z2*9. 


Wir haben also bei der Integration in (7) als untere Grenze Kk? LZ? i) 
zu nehmen (k? = 0) und nicht etwa k? = 0. Die hierzu notwendige Extra- 


polation des Matrixelements | ¢/? nach negativen k? hin macht keine Schwierig- 
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keiten. Dann erhalt man durch Verbesserung von (15) die (16) entsprechend: 
Formel 


82M ,/ OE Me 
Pp oo eee ee 528 ~_ ~4 5 a f EEE ry 
gr 0-528 (In 4 + 1,51 — 8,05 sz) (16’) 


und die exakte Kurve 3b, und zwar wurde dabei #? = 0,2 angenommen, 


also die lonisierungsspannung der K-Schale gleich 0,8 Z* Rydberg, was fiir 


g, 
die leichteren Atome etwa der Wirklichkeit entspricht. Die Kurve 3b ist, 
ebenso wie 3a, durch exakte graphische Integration aus (6) und (7) ge- 
wonnen. 

Bei unserer angeniherten Formel kénnen wir die Abschirmung etwas 


summarischer beriicksichtigen. In Formel (13) kommt namlich eine Inte- 


gration von k*® = — # bis co (0 < #< 1) auf dasselbe hinaus, als ob 
man tiberall « (1 — 7?) statt « einsetzt und auBerdem zu @ noch den Faktor 
1(1— #) hinzufiigt; man erkennt das sofort, wenn man die dadurch be- 


dingte Anderung der Integrationsgrenzen in x | Gleichung (10)] untersucht. 
Bei Beriicksichtigung der Abschirmung wird also 


l 7 
P,(n) > =F («= oi) (13") 
In Fig. 1 und 2, wo wir die Absoluthéhe der experimentellen Werte willkirlich 
lieben, hatten wir also nur statt « die tatsichlichen Ionisierungsenergien 
zu nehmen. 

Wiirde man (13’) auch auf Bethes exakte Kurve a (Fig. 3) anwenden, 
so geht diese natiirlich in dem Bereich in Kurve b iiber, in dem auch unsere 
Niherungsformel giiltig ist; fiir gréBere 7 erhilt man dagegen die strich- 
punktierte Abweichung. 

§ 4. Gesamtzahl der ionisierten Teilchen. Zum Vergleich der theoretischen 
und experimentellen Absolutwerte miissen wir die Gesamtzahl der von einem 
a-Teilchen auf seinem Wege ausgelésten Elektronen berechnen, da Bothe 
und Franz in ihren differentiellen Kurven (ihre Fig. 11 und 12) nur Relativ- 
werte angeben. Die Zahl der von einem «-Teilchen auf dem Wege ds aus- 
gelésten A-Elektronen ist 
ds 
dE ° 


wo N die Zahl der Atome pro mg, also 2.N die Zahl der K-Elektronen 


dJ =2N-a@@(E)ds = 2NQ(E)a’ 1H, (17) 


pro mg der durchlaufenen Materie, ds der vom «-Teilchen zuriickgelegte 


Weg", gemessen in mg/em? ist; der Faktor a? (a = Wasserstoffradius) 
3 
0? A 


rihrt von den Einheiten her. Fur Al ist N = 0,224 - 107° 
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Anregung von Atomen in inneren Schalen durch langsame Protonen usw. 603 


(L = Loschmidtzahl, A = Atomgewicht). Zur Berechnung von ds/dl 
bedienten wir uns einer 'l'abelle von Geiger!), die die Reichweite in Al als 
Funktion der Anfangsgeschwindigkeit v angibt. So findet man schlieblich 
die Gesamtzahl der ausgelésten Klektronen durch graphische Integration 


von (17) iiber alle vorkommenden Energien des «-Teilchens: 


E=4.105 
{= dl; 
ie 
I= 5 fir Al und «-Teilchen mit R,; = 3,85 cm. (18) 


Diese Zahl laBt sich mit der von Bothe und Franz angegebenen 
vergleichen; sie finden I, = 0,056, und es sieht so aus, als ob der theoretische 
Wert tiberhaupt nicht mit dem experimentell gefundenen ibereinstimmt. 
Diese scheinbare Diskrepanz laBt sich jedoch folgendermaBen erkliren: 
Die theoretische Zahl J gibt unmittelbar die Zahl der von einem «-Teilechen 
in der /v-Schale angeregten Atome an, wihrend auf experimentellem Wege 
nur die von den angeregten Atomen bei ihrer Riickkehr in den Grundzustand 
ausgesandten /x-Lichtquanten gezihlt werden. J, stimmt aber mit J nur 
dann iiberein, wenn man die strahlungslosen Uberginge (Augereffekt) ver- 
nachlissigen kann. Diese strahlungslosen Prozesse, die so vor sich gehen, 
dali die A-Schale von einem Elektron der éuberen Schale aufgefiillt und die 
dabei iiberschiebende Energie zur Auslésung eines weiteren Atomelektrons 
in der L M...-Schale benutzt wird, entgehen bei den Versuchen von 
Bothe und Franz der Beobachtung vollig, denn die bei der Auffiillung 
der L-Schale etwa ausgesandte Strahlung ist fiir Al viel zu weich, um noch 
der Messung zugiinglich zu sein, und ware auberdem schwer von der primar 
angeregten L-Strahlung zu trennen. Theorie?) und Experiment zeigen nun, 
dab fiir leichte Atome die Wahrscheinlichkeit der strahlungslosen Ubergange 
die der Aussendung eines K-Lichtquantes bei weitem tiberwiegt; speziell 
fiir Al betragt, wie wir einer bei Wentzel angegebenen Tabelle durch Extra- 
volation entnehmen, das Verhiltnis dieser Wahrscheinlichkeiten etwa 
30 bis 40. Nur eines unter etwa 35 ausgelésten A-Elektronen geht also 
unter Aussendung einer Linie des A-Spektrums ins Atom zuriick. Mit 
dieser Zahl haben wir das experimentell gefundene J, zu multiplizieren, 
um auf das theoretische J zu kommen. Der so korrigerte Jp-Wert wird 
etwa I) = 2, und diese Zahl ist — mehr ist auch nicht zu erwarten — von 


sleicher Grébenordnung wie der theoretische Wert J, Gleichung (18). 


1) Geiger-Scheel, Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXII [2], 188, 1933. 
2) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 43, 524, 1927; dort auch experimentelle 
Literatur. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 40 
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§ 45. SchluB; Zusammenfassung. Wir haben gezeigt, dab die experi- 


mentellen Ergebnisse tiber die Anregung der A-Schale durch «-Teilche: 
sowohl dem Absolutwert wie dem Verlauf nach recht gut von der Theori 
wiedergegeben werden. Fiir kleine Energien geht die Anregungswahrscheir 
lichkeit mit der vierten Potenz der Energie der «-'l'eilchen, ein Po-«-Teilche: 
lost in Al auf seinem ganzen Weg etwa 1 bis 5 A-Elektronen aus. Es zeigt 
sich ferner, dab die zur Anregung erforderliche Energie des «-Teilchens 
nicht KH = MZ* ist, wie man aus Energie- und Impulssatz ohne Beriick 
sichtigung der Bindung des Atomelektrons!) schlieben kénnte, sondern dal) 
die Anregung bereits bei viel geringeren Energien einsetzt und bei EH = MZ° 
(7, = 4) ihr Maximum hat. Bei verschiedenen Atomen verhalten sich also 
die Energien maximaler Anregung wie die Quadrate der Ordnungszahlen. 

Wiimschenswert wire eine Erweiterung der vorliegenden Experimente, 
und zwar sowohl Untersuchung der Anregung von A-Strahlung bei 
schwereren Klementen als auch Anregung durch «-Teilchen hoherer Energi 
bei leichten Elementen (etwa Al); hier sollte das bereits bei Bothe und 
Frinz, Fig. 16, angedeutete Maximum der Anregungsfunktion untersucht 
werden. SchheSlich ware es auch niitzlich, die Haiufigkeit des Augereffektes 


an leichteren Atomen, als es bisher geschehen ist, nachzupriifen. 


Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt im Institut fiir theoretische 
Physik der Universitét Miinchen. Herrn Privatdozent Dr. H. Bethe 
danke ich herzlich fiir viele Diskussionen wihrend ihrer Ausfiihrung, ebenso 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Gewahrung eines 


Forschungsstipendiums. 


Berlin, im September 1933. 


1) Darauf, daB bei diesen Uberlegungen die Eigengeschwindigkeit des 
Atomelektrons nicht vernachlissigt werden darf, hat zuerst Chr. Gerthsen, 
ZS. f. Phys. 36, 540, 1926, hingewiesen. 
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Eine Neubestimmung der Halbwertszeit des Thoriums. 
Von Hans Fesefeldt in Tiibingen'). 


Mit 4 Abbildungen. (HKingegangen am 6. Oktober 1933.) 


Mit Hilfe eines Zahlrohres, das im Proportionalititsbereich arbeitete, wurde 

die Zahl der «-Teilchen eines Thorpriparats bekannten Alters ermittelt. In 

Ubereinstimmung mit Geiger und Rutherford, aber im Gegensatz zu anderen 

Forschern, wurde gefunden, dai 1g Thor pro Sekunde allseitig 4,7- 10* «-Teil- 

chen emittiert. Das entspricht einer Halbwertszeit des Thoriums von 1,3- 10! 
Jahren. 


§ 1. Geiger und Rutherford haben im Jahre 1910 durch Szintillations- 
beobachtungen die Zahl der «-Teilchen des Thoriums bestimmt und ge- 
funden, dafi 1g Thor im Gleichgewicht mit allen semen Strahlern pro 
Sekunde allseitig 2,7 - 104 «-Teilchen aussendet?). Das bedeutet, dab 1g 
Thorium allein pro Sekunde Z,, = 4,5- 10% «-Teilehen emittiert. Legt 
man das Atomgewicht des Thors mit 282,1 und die Losechmidtsche Zahl 
mit 6,06 - 108 zugrunde, so errechnet sich daraus eine Zerfallswahrscheinlich- 
Tm = 1,28 


- 10% a. Dabei ist der Szintillationsschirm geeicht unter der Annahme, dah 


keit von Ap, = 5,44°10-% a-?, und die Halbwertszeit wird 7 


die «-Teilechenzahl des Radiums pro Gramm und Sekunde 3,4- 10! betragt. 
Beriicksichtigt man, dafi nach neueren Messungen Z,, = 3,72- 10! ist, 
so berechnen sich die Konstanten des Thoriums zu Z,, = 4,9- 108, 
doy = 5,93-10 Ma, Ty, = 1,17-10!a. In dem Bericht der Inter- 
nationalen Radium-Standard-Kommission ,,Die radioaktiven Konstanten 
nach dem Stand von 1930°%) wird nun der Wert fir 7’, = 1,8- 10" a 
hevorzugt, der einer vorlaufigen Notiz von Kirsch entnommen ist und sich 
auf x-Teilehenzihlung mittels Réhrenelektrometer stiitzt*). Er entspricht 
einer z-Zahl von Z,,, = 3,2- 10% pro Gramm und Sekunde. 

Die Diskrepanz zwischen diesen beiden Werten ist so auffallend — 
zumal die in derselben Arbeit von Geiger und Rutherford bestimmte 
Teilehenzahl des Urans neuerdings von Kovarik und Adams jr. einerseits 
und Lohfert andererseits auf das beste bestitigt wurde®) —, dab ich, 


1) Vorgetragen auf der Sitzung der Gauvereine Baden-Pfalz und Wiirttem- 
berg der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Stuttgart am 22. Januar 1933; 
Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 4, 1933. 

*) H. Geiger u. E. Rutherford, Phil. Mag. (6) 20, 691, 1910. 

3) Phys. ZS. 32, 569, 1931. 

4) G. Kirsch, Phys. ZS. 31, 1017, 1930. 

5) A. F. Kovarik u. N.I. Adams jr., Phys. Rev. 40, 718, 1932; H. Lohfert, 
Dissertation Tiibingen 1933. 


40* 








606 Hans Fesefeldt, 


einem Vorschlag Professor Geigers folgend, eine Neubestimmung de: 
Halbwertszeit des Thoriums durch Zaihlung von «-Teilchen unternomme: 
habe. 

§ 2. Das Ausgangsmaterial. Als Ausgangsmaterial stand mir ei) 
Thornitratpraparat von Herrn Dipl.-Ing. Swinne zur Verfiigung, das als 
besonders rein galt und am 2. Mai 1916 aus Monazitsand abgetrennt war. 
Bei einem im Gleichgewicht betindlichen Thorpraparat wiirde die Zahl der 
«-Teilchen des Thors selbst ein Sechstel der Gesamtteilchen ausmachen. 
Das am 2. Mai 1916 abgeschiedene Praparat war aber noch nicht vollstandig 
im Gleichgewicht. Die Rechnung ergibt, dab im Juni 1932, zur Zeit der 
endgiiltigen Messungen, 21,3°, aller «-Teilchen dem Thor selbst zuzu- 
schreiben sind. 

Da Monazitsand praktisch frei von Uran ist!), kann das benutzt: 
Thornitrat auch nicht das Folgeprodukt des Urans, das Thorisotop onium 


enthalten. Anwesenheit von Ionium wiirde ein zu grobes Z,, und somit 


‘Th 
eine zu kleine Halbwertszeit des Thoriums vortaiuschen (vgl. auch §§ 4 
und 6). 

§3. Die Zdhlungen erfolgten mittels eines in Fig. 1 dargestellten 


Zaihlrohres, das im Proportionalititsbereich arbeitete”). Die Stromstébe 





wurden durch einen Verstarker auf ein 

















j iy : , 
i Z i Zaihlwerk ubertragen, dem zur Kontrolle 
Pe: _ = = — > . 
Wy ; [ ein Lautsprecher parallel geschaltet war. 
KH | | H | Ein starkes Radiumpraparat neben dem 
heonatil Zaihlrohr ergab keine Erhéhung = der 
Fig. 1. Das benutzte Zahlrohr. Teilechenzahl, so dab nur g-Strahlen. 
A = Ansatz mit Praparat, . ' . . 
> ie nicht #-Strahlen gezihlt wurden. Der Null- 
— Hartg 
P = Pumpenausatz, effekt sorgfaltig praparierter Zahlrohre 
Z = Zahidraht, ; 4 
M = zum Verstirker, dieser Bauart betrug etwa 25 Impulse 


K = Kittmasse. , , 
pro Stunde und war praktisch konstant. 


Das Praiparat befand sich in einem seitlichen Ansatz auf emer Glas- 
unterlage. Der Raumwinkel, unter dem das Praiparat in das Zahlrohr 
strahlte, wurde graphisch ermittelt. Er betrug beim Zahlrohr I 0,0090 
der Einheitskugel, beim Zahlrohr II 0,0051 der Einheitskugel. Rechnungen 
in der Art, wie sie Kovarik und Adams jr. fiir ihre Anordnungen brachten’*), 


ergaben dieselben Werte. Immerhin wird der Fehler der Raumwinkel- 


1) Vel. z. B. Mever-Schweidler, 2. Aufl., S. 493. 
*) Vgl. Handb. d. Phys., 2. Aufl.. 22 [2], S. 162. 
3) le. 
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bestimmung -+ 3°, betragen und daher gréBer sein als statistische und 
Wigungsfehler. Vergleiche dazu § 5. 

§ 4. Die Herstellung der Prdparate. Es hat sich als zweckmibig er- 
wiesen, statt des ‘Thornitrates Thoroxyd zur Messung zu benutzen. Das 
Thornitrat wurde in einem Porzellantiegel in der Geblaseflamme scharf 
vegliiht, bis alles Kristallwasser und alle Stickoxyde entwichen waren und 
es sich nicht mehr blahte. Es war schneeweiB. Von diesem feinkérnigen 
(horoxyd wurden nun kleime Mengen auf die als Unterlage dienende Glas- 
platte gebracht und mit destilliertem Wasser, Alkohol, Ather oder deren 
Giemischen aufgeschwemmt und gewogen. Die fiir die Messung benutzten 
Praparate erschienen sowohl in Durchsicht als auch in Reflexion homogen. 
Besonderes Augenmerk wurde darauf gerichtet, dab der Rand der Praparate 
nicht dicker war als die Mitte, was erst nach eingehenden Vorversuchen 
velang. Die Verwendung von Thornitrat statt Thoroxyd erwies sich wegen 
der Hygroskopizitaét des Materials und wegen der Randpartien als unzweck- 
inabig. 

Fir exakte Messungen ist es von Wichtigkeit, dab keme Emanation 
in das Zahlrohr treten kann. An sich ist die Emanierfahigkeit von Thoroxyd 
sehr gering. ‘Trotzdem beobachtet man bei langeren Zihlungen eine von 
der Versuchsdauer abhingige Erhéhung des Nulleffektes, deren Abklingen 
darauf schlieben lift, dal es sich um die «-Wirkung des aktiven Nieder- 
schlages der Thoremanation handelt. Es mufte daher das Praparat mit 
einer diinnen Celluloidfolie iiberzogen werden, die man in bekannter Weise 
erhalt, wenn man einige Tropfen emer Lésung von Celluloid in Amylacetat 
sich auf Wasser ausbreiten labt!). Die Dicke der in feuchtem Zustand iiber 
das Praparat gebrachten Folie erkennt man an den Interferenzfarben. 
Gleichzeitig hat man eine weitere Méglichkeit, die Homogenitat der Thor- 
oxydschicht zu priifen, da sich etwaige grébere hervorstehende Korner an 
der Reflexion der Folie erkennen lassen. 

Nachdem die Priparate so abgedeckt waren, bewirkten sie keine [r- 
héhung des Nulleffektes nach dem Entfernen, selbst wenn sie iiber mehrere 
Wochen unter Zihlspannung im Zahlrohr waren. Die fiir die Berechnung 
der Halbwertszeit gewonnenen Zahlreihen stiitzen sich also nur auf Beob- 
achtungen, bei denen ein Austritt der Kmanation aus dem Praparat und 
damit eine Verseuchung des Zahlrohres zuverlissig ausgeschlossen war. 

$45. Mefergebnisse. Die Fig. 2 zeigt die «-Aktivitaét von acht Pra- 
paraten verschiedener Starke in zwei Zahlrohren mit verschiedenen Raum- 


1) W. Trenktrog, Dissertation Kiel 1923; vgl. auch Miiller-Pouillet 
IV, 3. 30. 
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winkeln, wobei der Nulleffekt schon abgezogen ist. Die Geraden gehen un- 
gezwungen durch den Koordinatenanfangspunkt. Aus Fig.3 sind die 
MefSbedingungen ersichtlich. Auf der Abszisse ist die Spannung aufgetragen, 
bei der gezihlt wurde, auf der Ordinate sind Gewicht des Praparats und Zah! 
der «-Teilchen pro Minute angegeben. Man ersieht, dali durchgangig der 
konstante Zihlbereich erreicht war. Dieser Bereich, in dem also quantitatiy 
gezihlt wird, betrug bei dem benutzten Druck von 150 mm Hg etwa 100 Volt. 


Die Messungen II der Fig. 2 beanspruchen nicht dieselbe statistische Ge- 
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Fig. 2. «-Aktivitit von Thorium- Fig. 3. «@-Aktivitét verschiedener 
oxyd bekannten Alters fiir zwei Thorpraparate in Abhingigkeit von 
verschiedene Raumwinkel. der Spannung. Druck = 150 mm Hg. 


nauigkeit wie die Messungen I, weil wegen des kleineren Raumwinkels 
weniger Teilchen gezihlt wurden. Sie sind insofern von Wichtigkeit, als sie 
zeigen, dal} das Versuchsresultat durch geometrische Verhaltnisse der Zahl- 
rohre nicht merklich beeinfluBt wurde. Der geradlinige Verlauf der Kurven 
in Fig. 2 beweist andererseits, dali die gemessene Teilchenzahl nicht zu klein 
und eine Absorption der «-Strahlen in der Schicht der Beobachtung ent- 
gangen ist. Bei «-satten Schichten wiirden die Geraden der Fig. 2 bei 
stirkeren Praparaten nach der Abszisse zu abbiegen. 

Auf Grund der Mebreihe I findet man, daf 1 mg Thoroxyd beim Raum- 
winkel 0,0090 der Eimheitskugel 10,42 «-Teilchen pro Minute emittiert. 
Jeriicksichtigt man, dal das Praparat noch nicht vollstandig im Gleich- 
gewicht ist, dali also statt 16,7°%, 21,3°, der «-Strahlen dem Thor zuzu- 
schreiben sind. so errechnet sich pro Gramm Thor und pro Sekunde eine 
x-Teilchenzahl von 4,7 - 10%. Geziaihlt wurden 64000 Teilchen. Der statisti- 
sche Fehler betragt + 0,4. 

Die Auswertung der MeBreihe II fiihrt zu 4,8 - 108 «-Teilchen pro Gramm 
Thor und Sekunde. Bei dieser Versuchsreihe wurden nur 7000 «-Teilchen 


gezahlt. 











Kine Neubestimmung der Halbwertszeit des Thoriums. 609 


Was den modglichen Fehler anbetrifft, so fallt die Unsicherheit der 
Raumwinkelbestimmung mit +- 3°; am starksten ins Gewicht. Statistische 
und Wagungsfehler sind grOBenordnungsmabig klemer. Auberdem war die 
Teilchenfolge berm Zihlen so langsam, dali der Zahlung selbst vollstes 
Vertrauen geschenkt werden mul. In diesem Sinne sprechen ja auch die 
Proportionalitat der Teilechenzahl mit der Gewichtsmenge (Fig. 2) und die 
Unabhangigkeit von der Zahlspannung (lig. 3). Der Nulleffekt wurde vor 
und nach jeder Zaihlreihe als konstant gemessen. Eine Verseuchung des 
Zihlrohres war daher ausgeschlossen, wie in § 4 bereits betont. Hatte sich, 
was gelegentlich vorkam, das Haiutchen vom Praparat gelést, so merkte 
nian das sehr bald an einer héheren Teilchenzahl. Solehe Messungen sind 
nicht beriicksichtigt worden. 

§ 6. Messuny des Anstiegs der «-Aktivitdét aus Thor und Radvothor. Ks 
liegt nun der Gedanke nahe, das Versuchsresultat an Thorpraparaten zu 
kontrolheren, bei denen der Anteil der «-Strahlen des Thors an der Gesamt- 
aktivitaét ein anderer ist als bei den bisher beschriebenen Versuchen. Ich 
habe daher an dem 16 Jahre alten Thornitrat durch wiederholte Fallungen 
mit Ammoniak wihrend mehrerer Tage die Isotopen Thor und Radiothor 
von den anderen «-Strahlern der Thorfamilie getrennt, bis der beim Thor 
verbleibende #-Strahler Th B (Ty, — 10,6h) mit seinen folgenden C-Pro- 
dukten abgeklungen war. Das so hergestellte Praparat wurde wieder als 
Oxyd gemessen. ks besteht zunachst nur aus Thor und Radiothor; und 
zwar entfallen 57,6°%, der emittierten «-Strahlen auf das Thor, 42,4°% 


auf das Radiothor. Dab 
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Die ausgezogene Kurve 10 Sets #00 ad 
stellt den berechneten An- Fig. 4. Anstieg der e-Aktivitiit eines Thorpriparats. 


stieg der «-Aktivitaét aus 

Radiothor dar, der dem Thor X und seinen Folgeprodukten zuzuschreiben 
ist. Die MeSpunkte sind durch Kreise eingezeichnet. Sie stimmen innerhalb 
des statistischen Fehlers gut mit den Erwartungen iiberein. Ich habe drei 


solcher Anstiegsmessungen ausgefiihrt, die zu denselben Ergebnissen fiihrten. 
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Die Kurve ist das Beispiel fir ein 3,4 mg starkes Praparat, das zur Zeit 
( = 013¢4-Teilchen pro Minute gibt. Fir den Raumwinkel 0,0090 und einen 
Anteil des Thors an der Gesamtstrahlung von 57,6°% errechnet sich wiederun 
dieselbe Zahl der «-Teilehen pro Gramm Thor und Sekunde, namlich 
Zon 
Genauigkeit zu wie den Ergebmissen des § 5. 


4,7- 108. Dieser Zahl kommt jedoch nicht derselbe Grad von 


$7. Ergebnis. Auf Grund der mitgeteilten Beobachtungen wird dic 
Zahl der von 1 g Thorium pro Sekunde emittierten «-Strahlen angegeben zu 
Zam, 
geschitzt. Daraus folgt A,, = 56-10"%a"t und 7 


4,7-10® pro Gramm und pro Sekunde. Der Fehler wird auf + 3°, 
Y Q, 10 
Th —s 1.3 10 al. 
Wie man sieht, stimmen die Werte mit den Szintillationsbeobachtungen 
von Geiger und Rutherford innerhalb der Fehlergrenzen wberein, jedoch 


ist der Mebfehler bei den elektrischen Methoden merklich kleiner. 


Ks ist mir zum Schlub eime angenehme Pflicht, Herrn Professor 
H. Geiger fiir sein forderndes Interesse und seine Ratschlage herzlich zu 
danken. Ein Teil der benutzten Apparatur stammt aus Mitteln, die Herrn 
Professor Geiger von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 


zur Verfiigung gestellt wurden. 


Tiibingen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Ein Beitrag zur Frage der Radioaktivitat des Zinks. 
Von Hans Fesefeldt in Tiibingen. 


(Kingegangen am 6. Oktober 1933.) 


Ks sollte versucht werden, iiber die Natur der von Ziegert an Zinkriickstiinden 

beobachteten kurzreichweitigen «-Strahlung Naheres auszusagen. Es zeigte 

sich jedoch, dab bei dem benutzten Handelszink der Effekt zum mindesten 
eine Zehnerpotenz kleiner, wenn nicht iiberhaupt fraglich ist. 


§ 1. Vorbemerkungen. Vor einigen Jahren beobachtete Ziegert!) bei 
Messungen der von einem einzelnen «-Teilchen erzeugten lonenmengen an 
Zinkriickstinden drei Gruppen von «-Strahlen mit den Ionenzahlen 
k = 42000, 69000 und 101000, deren Reichweiten nach der Geigerschen 
Beziehung k = 6,25-104- R*/3 sich zu 0,55, 1,15 und 2,05 em bei NDT 
berechnen. Auber den dlteren Reichweitemessungen von Foch und Fried- 
mann?) liegen neuere Beobachtungen von Joly sowie limori und Yoshi- 
mura’) iiber Ringhalbmesser von pleochroitischen H6fen in Mineralien vor, 
die ebenfalls auf Reichweiten kleiner als 2 em deuten. Schheblich fanden 
kiirzlich v. Hevesy und Mitarbeiter?) bei der Entdeckung der Radio- 
aktivitat des Samariums, dafi Samarium «-Strahlen mit der Reichweite 
von 1,13 em aussendet. Es schien daher von Interesse, die Frage der Radio- 
aktivitat des Zinks naiher zu untersuchen. 

Ziegert léste 10 bis 15 g Zink in Salpetersiure baw. Schwefelsiure und 
stiubte den wenige Milligramm betragenden Riickstand auf die Kupfer- 
hohlkugel eines Ionisationsgefabes, das mit einem Hoffmannschen Elektro- 


meter verbunden war. Die Ausschlige wurden photographisch registriert 


') H. Ziegert, ZS. f. Phys. 46, 668, 1928; G. Hoffmann, Phys. ZS. 28, 
729, 1927. 

2) A. Foch, Le Radium 8, 103, 1911; F. Friedmann, Wien. Ber. 120, 
1361, 1911. 

3) J. Joly, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 682, 1923; Naturwissensch. 12, 
698, 1924; S. limoriu. J. Yoshimura, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 
5d, 11, 1926. 

4) G.v. Hevesy, M. Pahl u. R. Hosemann, ZS. f. Phys. 83, 43, 1933. 
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und mit emer Mebmaschine sehr sorgfaltig ausgewertet. Die Hoffmann- 
sche Methode hat den Vorzug, dal die «-Strahlen verschiedener Herkunft 
bei der Auswertung der Messungen nebeneinander in Erscheinung treten, 
so dab nach jeder MeBreihe quantitative Angaben iiber radioaktive Ver- 
unreinigungen gemacht werden kénnen. Der Nachteil des Verfahrens ist 
jedoch der, dal das Instrument eine gewisse Schwingungs- bzw. Kinstellungs- 
dauer braucht, und da infolgedessen die Anzahl der Lnpulse, die pro Stunde 


gezahlt werden kénnen, begrenzt ist. 


Es lag daher der Gedanke nahe, Zinkriickstande mit dem Geigerschen 
Zalilrohr zu untersuchen. Handelt es sich, wie in diesem Falle, um sehr 
schwache Aktivititen, so werden die zu untersuchenden Substanzen auf 
einer Metallunterlage in das Zahlrohr gebracht. Bei Beachtung der nétigen 
Vorsichtsmabregeln lassen sich so noch 10-" g¢ Radium leicht nachweisen. 

§ 2. Das Ausgangsmaterial. Es wurden je 1 kg Zink (Merck, reinst, 
grobes Pulver, Herstellungsnummern 918696 und 3029518) in Salzsaure 
bzw. Salpetersiure bzw. Schwefelsiure gelést und der je etwa 100 mg be- 
tragende Riickstand abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Das so erhaltene 
Material werde mit I, IJ und III bezeichnet. 10 bis 80 mg der fein ge- 
pulverten Substanz (entsprechend also 100 bis 300 g geléstes Zink) wurden 
auf Metallunterlagen von 8 bis 15 em? Oberflache mit etwas Ather gleich- 


mafig verteilt und in das Zahlrohr gebracht. 


§ 5. Die Versuchsanordnung. Druck und Spannung wurden so gewahlt, 
daf} das Zaihlrohr nur auf «-Teilchen ansprach, eine Anordnung, die bereits 
von Geiger und Rutherford!) angewandt worden war. Die Stromstdbe 
wurden mit einem 5 Rohren-Verstiarker auf ein mechanisches Zaihlwerk wber- 
tragen, dem ein Lautsprecher parallel geschaltet ist. Die Ausschaltung der 
B- und -Strahlen war dabei eine vollstindige. Selbst wenn man ein starkes 
Radiumpriaparat neben das Proportionalitatszihlrohr legte, hérte man im 
Lautsprecher nur ein kontinuierliches Geréiusch, ohne dab das Zahlwerk 
darauf ansprach. 

Die nach Ziegert zu erwartende Zahl von «-Strahlen laibt sich aus 
seinen Angaben leicht berechnen. Er beobachtet pro Gramm geléstes Zink 
in der Stunde etwa 0,3 Teilchen. Daraus folgt, dab in dem Zahlrohr bei 
Verwendung eines Riickstandes von 10 mg (entsprechend also etwa 100 ¢g 


Zink) mindestens rund 30 Teilchen pro Stunde zu erwarten waren. Diese 


1) H. Geiger u. E. Rutherford, Phil. Mag. 24, 618, 1912; vgl. auch 
Handb. d. Phys. 2. Aufl. XXII [2], S. 162, sowie die vorstehende Arbeit. 
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Zahl wird aber durch die von Ziegert beobachtete Beimengung radioaktiver 
Klemente (vgl. die Tabelle 10 der zitierten Arbeit) betrachtlch vergrébert. 

§ 4. Die Mefergebnisse. Der Nulleffekt der benutzten Zaihlrohre war 
klein; er schwankte zwischen 12 und 16 Teilchen pro Stunde. Zahlrohre mit 
erOberem Nulleffekt wurden bei der vorliegenden Untersuchung nicht 
benutzt. Nimmt man die Zahl der von 1 g Uran pro Sekunde ausgesandten 
x-Teilchen zu 2,4- 10# an, so sollten 2,5 - 10-7 ¢ Uran 22 Teilchen pro Stunde 
ergeben, wovon elf pro Stunde im Zahlrohr registriert werden und auch bei 
verhaltnismabig kurzer Zahldauer leicht nachzuweisen sein miibten. Probe- 
zahlungen mit definierten emgedampften Uranlésungen ergaben innerhalb 
10°, die nach Geiger und Rutherford!) bzw. neuerdings Kovarik 
und Adams jr.”) zu erwartende Zahl von «-Teilchen. 

Im folgenden seien von 17 Versuchen drei Mebreihen als Beispiele mit 
Zahlen belegt: 

A. Material: 20mg Riickstand III aus Schwefelsiure, gewonnen aus etwa 
200 g Zink. 

Leerversuch: 130 Teilchen in 9 Stunden = 14,5 pro Stunde 


20mg III: 270 . <a RS = 23456 ,, re 
Leerversuch: 130 - » w ss = 145 ,, Pa 
Ergebnis: 200 g Zink (Schwefelsiure) ergeben 10 Teilchen 


pro Stunde. 


B. Material: 17.5mg Riickstand III aus Schwefelsiure, gewonnen aus 
etwa 190 ¢ Zink. 


Leerversuch: 322 Teilchen in 24 Stunden = 13,4 pro Stunde 











17.5mg III: 702 ms », 30 ” ae 
Leerversuch: 240 a — a = iSs ,, 
Ergebnis : 190 g Zink (Schwefelsiiure) ergeben 9,8 Teilchen 


pro Stunde. 


C. Material: 26,5 mg Riickstand II aus Salpeterséiure, gewonnen aus etwa 
250 ¢ Zink. 
Leerversuch: 280 Teilchen in 19 Stunden = 14,7 pro Stunde 


26,5mg Il: 362 - “ ae os = 181 ,, ‘i 

Leerversuch: 146 o + ” = 14,6 

Ergebnis : 250 ¢ Zink (Salpetersiiure) ergeben 3,4 Teilchen pro 
Stunde. 


Die bei den obigen Beispielen beobachtete Erhéhung der Teilchenzahl 
betragt im Falle A und B 0,05; im Falle C 0,01 Teilchen pro Stunde und 


pro Gramm gelostes Zink. Sie tritt auch bei den hier nicht wiedergegebenen 


1) H. Geiger u. E. Rutherford, Phil. Mag. 20, 691, 1910. 
2) A. F. Kovarik u. N. I. Adams jr., Phys. Rev. 40, 718, 1932. 
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Versuchsreihen auf und bewegt sich in denselben Grenzen. Der mit dem 
Zihlrohr beobachtete Zinkeffekt ist also mindestens eine Zehnerpotenz 
kleiner als man es nach den Beobachtungen Ziegerts erwarten sollte. Auch 
die sonstigen radioaktiven Verunreinigungen, auf die die beobachtete 
Aktivitait wohl sicher zuriickgefiihrt werden mu, deuten darauf, daB wn 
eine radioaktiv besonders reine Zinkart herausgegriffen haben, die di 


neuen Stoffe nicht enthalt. 


Ein Teil der benutzten Apparate stammt aus Mitteln, die Herrn Pro- 
fessor Geiger von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur 
Verfiigung gestellt wurden. 

Es ist mir zum Schlub eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Geiger 


fiir mannigfaltige Unterstiitzung herzlichst zu danken. 


Tithingen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Lichtelektrische Untersuchung 
der Temperaturabhangigkeit der Elektronenaustritts- 
arbeit an einer mit atomarem Barium bedeckten 
Nickeloberflache. 


Von R. Suhrmann und R. Deponte in Breslau. 


Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 8. Oktober 1933.) 


ks wird die lichtelektrische Gesamtemission 7, in Abhiingigkeit von der Tem- 
peratur T des Lichtstrahlers bei verschiedenen Kathodentemperaturen # und 
verschieden dichter Besetzung 0 mit Bariumatomen ermittelt und hieraus das 
jeweilige Elektronenaustrittspotential y (0, #) und die Mengenkonstante M 
0 
kT 


nach der Beziehung 1, = M- T?- e berechnet. —- Um die Messung 
trotz der bei héheren Temperaturen tiberlagerten Gliihelektronenemission in 
dem Temperaturintervall von 20 bis 500°C durchfiithren zu kénnen, wurde mit 
Wechsellicht bestrahlt, die entstehende Wechselspannung verstirkt und zur 
Bestimmung des Photostromes eine Nullmethode benutzt unter Verwendung 
einer parallel geschalteten und abwechselnd belichteten Vergleichsphotozelle 
und einer zweiten meBbar verainderlichen Licht quelle. — Die ermittelten y- Werte 
nehmen bei atomarer Besetzung von etwa 100°C an linear mit der Kathoden- 
temperatur zu; ihr Temperaturkoeffizient betrigt je nach der Besetzungsdichte 
1- 10-4 bis 3- 10-4 Volt /Grad; er ist in dem untersuchten Besetzungsinterval] 
um so gréBer, je geringer die Besetzung mit Bariumatomen. Die kompakte 
Bariumschicht zeigt keine merkliche Temperaturabhingigkeit des Austritts- 
potentials. Die Mengenkonstante M ist fiir dieselbe Besetzung unabhingig von 
der Temperatur und indert sich mit der Besetzung nur wenig. — Die 
Messungen bestiitigen die zu LErklirung der Abweichungen der Mengen- 
konstanten A bei der Gliihelektronenemission von* der universellen Kon- 
stanten A, = 60,2 Amp./em? Grad? herangezogene Annahme der linearen 
Temperaturabhingigkeit des Austrittspotentials, die mit Hilfe von Gliih- 
elektronenmessungen auf direktem Wege nicht gepriift werden kann. Der aus 
den Abweichungen der Konstanten A bei thorierten Wolframkathoden be- 
rechnete Temperaturkoeffizient des Elektronenaustrittspotentials stimmt mit 
dem von uns an Barium-Nickelkathoden direkt ermittelten in der GréBen- 
ordnung iiberein. 


“ui (@,F) 


1. Problemstellung. 


In der Richardsonschen Gleichung 
a. yo 
($=A-P-¢ *7 (1) 
welche die Abhangigkeit des Gliihelektronenstromes 7 von der Temperatur 7’ 
der Kathode wiedergibt, bedeutet wp das Austrittspotential (e): py die 


Klektronenaustrittsarbeit) und A eine universelle Konstante von 


Ag = 60,2 Amp./em* Grad?. 
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Wahrend man bei emer Anzahl reiner Metalloberflachen A = A, 
cvefunden hat!), erhielt man bei mit Fremdatomen besetzten Oberflichen 
hiervon stark abweichende Werte. So fanden z. B. S. Dushman und 


J.W. Ewald?) bei mit Thorium bedeckten Wolframdrahten fiir 95°, 


Bedeckung A 1,50 Amp./em* Grad* (monoatomare Besetzung = 100°), 
fiir 25°, Bedeckung 4 = 15,8 Amp./em® Grad?; 4 war also kleiner als 4, 


und anderte sich bei diesen Versuchen um eine Zehnerpotenz, wenn di 
Besetzung der Wolframoberfliche im Verhaltnis 4:1 abnahm. 


W. Schottky und H. Rothe?) erklaren die Abweichungen der 4A-Wert: 





von 4, durch die Annahme einer linearen Temperaturabhingigkeit der 
Anderung des Austrittspotentials y des Wolframs durch die adsorbierten 
Thoriumdipole. Sie setzen also nicht yp @) cleich y + 42, wenn O die 


Starke der Bedeckung bedeutet, sondern 





y A. i) : y ~—— C) (Xo — B ?), (2) 
wobei J die Kathodentemperatur darstellt. 
Dieser Ausdruck in Gleichung (1) eingesetzt, ergibt naémlich | bei 4 = A, 
und p= y OC, d)] 
€n €o 
. —--- 63 - — —:(Y¥' + & 8) 
tm A.-e * -T?.¢@ &T ;, (3) 
da fir Gliihelektronen ? = T ist, so dab die Mengenkonstante 
—_ €0 . 63 
A= dH4,-¢ * (8a) 


nunmehr eine Funktion von O wird. 


Bel positivem p ist offenbar 


Die niedrigen A-Werte bei thorierten Wolframkathoden waren somit auf 
Grund des Ansatzes (2) durch einen positiven Temperaturkoeffizienten 
des Austrittspotentials 
dy (O, #) 
—— =a @& (4 
dd P 4) 
') C. Davissonu. L. H. Germer, Phys. Rev. 20, 300, 1922; S. Dushman, 
ebenda 21, 623, 1923; S. Dushman, H.N. Rowe, J. Ewald, C. A. Kidner, 
ebenda 25, 338, 1925; C. Zwikker, Proc. Amsterdam 29, 792, 1926; Phys. ZS. 
30, 578, 1929; A. Goetz, ZS. f. Phys. 43, 531, 1927; M. J. Martin, Phys. Rev. 
33, 991, 1929. 
2) S. Dushman u. J. W. Ewald, Phys. Rev. 29, 857, 1927; vgl. ferner 
kK. H. Kingdon, ebenda 24, 510, 1924. 
%) Handb. d. Experimentalphysik 13, 2. Teil, S. 164. 











Lichtelektrische Untersuchung der Temperaturabhingigkeit usw. 617 


zu erklaren, wobei der experimentellen Erfahrung entsprechend angenommen 
wird, dab das Austrittspotential y des reinen Tragermetalls in dem be- 
treffenden Temperaturintervall nicht) merklich von der  Kathoden- 
temperatur @ abhangt. 

Die Richtigkeit des Ansatzes (2) kann naturgemal meht mit Hilfe 
von Glithelektronenmessungen gepriift werden, denn diese ergeben wegen 
Gleichung (3) stets y + %)@ und nicht y O, #). Dagegen ist es méglich, 
y als Funktion der Kathodentemperatur auf lichtelektrischem Wege zu 
lessen. 

Fir Photoelektronen gilt namlich ebenfalls die Beziehung!) 


€o < 
== © y (0, a) 


ip = M-T?-e #7 : (5) 
in der i, den Gesamtphotostrom bedeutet, der an der Kathode der Tem- 
peratur # und der Besetzung O ausgelést wird, wenn man die Strahlung 
eines schwarzen Korpers der Temperatur 7 auf die Kathode auftreffen 
labt; AW ist von A baw. A, verschieden und im allgemeinen nur in relativen 
Mabe zu ermitteln?). Da # in Gleichung (5) nicht, wie bei der Gliihelektronen- 
emission mit 7 identisch ist, erhalt man nun tatsachlich, wenn man 7, 
in Abhangigkeit von 7 bei verschiedenen Kathodentemperaturen @? muibt 
das Austrittspotential y (@,@) in Abhingigkeit von der Kathodentem- 
peratur und kann also auch priifen, ob Gleichung (2) zu Recht besteht. 

In der Ermittlung dieses Zusammenhanges nut Hilfe des Gesamt- 


photostromes bestand die Aufgabe der vorhegenden Arbeit. 


2. Versuchsanordnung und Versuchsergebnisse. 

a) Versuchsmethode. Als Kathode diente ein mit Barium in atomarer 
Verteilung bedeckter Nickelzylinder, der auf verschiedene Temperaturen ? 
zwischen 20 und 600°C gebracht werden konnte. Die Besetzung O wurde 
durch Abdampfen von Barium bei héherer Temperatur variiert. 

Die Belichtung erfolgte mit einer Wolframbandlampe in Spezialaus- 
fihrung mit Quarzfenster der Firma Osram. Um eine gleichmaBige Tem- 
peratur der auffallenden Strahlung zu gewihrleisten, wurde nur der 


mittlere Teil des Wolframbandes auf die Kathode abgebildet und dessen 


1) O. W. Richardson, Phil. Mag. 23, 594, 1912; weitere Literatur in 
Simon-Suhrmann, Lichtelektrische Zellen, $8. 15 u. 16. Berlin, Springer, 1932. 

2) Der Exponent von T war in den Fallen, in denen man ihn ermitteln 
konnte, ein wenig von 2 verschieden; der Wert von y wird hierdurch jedoch 
nicht ausschlaggebend beeinflubt; Naheres vgl. R. Suhrmann, ZS. f. Phys. 
a4, 99, 1929. 
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wahre Temperatur 7’ in Rechnung gestellt. Wie namlich A. Becker 
zeigte*), ist es nicht nétig, als Lichtquelle einen schwarzen Kérper zu ver- 
wenden, da sich der Kinflub der optischen Eigenschaften des Strahlers und 
der Kathode, die ja auch keinen schwarzen Korper darstellt, weitgehend 
heraushebt. 

Um die Messung der Photoelektronenstréme trotz der bei héhere: 
Temperaturen tiberlagerten um mehrere Zehnerpotenzen hdheren Gliih- 
elektronenemission in dem in Betracht kommenden 'Temperaturinterval! 
zu ermoglichen, wurde mit Wechsellicht bestrahlt, die entstehende Wechsel- 


spannung verstarkt und 2, in Abhangigkeit von 7 bei gegebenem @ mit 


p 


A Zum 
Verstarker 














Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung. 


Hilfe emer Nullmethode unter Verwendung einer Vergleichsphotozelle 
und einer zweiten Lichtquelle bestimmt. Die schematische Versuchs- 
anordnung gibt Fig. 1 wieder. LL, ist die Wolframbandlampe, deren Licht 
durch einen Quarz-Steinsalzachromaten A und eine rotierende, in Sektoren 
eingeteilte Scheibe S hindurch in die Versuchszelle Z, fallt. L ist eine ein- 
fache 16 Volt-Gliihlampe, deren Strahlung durch eine Linse Q und die 
Sektorscheibe S hindurch auf die Kathode der Vergleichszelle Z,, einer 
quarzisolierten Kalium-Vakuumzelle*), gelangt. B ist eine Blende. 

Die Kathoden beider Zellen sind parallel geschaltet und mit emem 
Hochohmwiderstand von 2,4-108Q2 und einem Wechselstromverstirker 
verbunden. Die Ausschnitte der Sektorscheibe S sind, wie Fig. 1 zeigt, 
so angeordnet, daB Z, verdunkelt ist, wenn Z, belichtet wird und um- 
gekehrt. Wird die Belichtung von Z, derart reguliert, dab in Z, der gleiche 
Photostrom fliebt wie in Z,, so tritt also keine Wechselspannung am Hoch- 


ohmwiderstand auf. 


1 


) A. Becker, Ann. d. Phys. 78, 83, 1925. 
2) Vgl. Simon-Suhrmann, l.c., 8. 277. 
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Die Messung ging demnach wie folgt vor sich: Bei konstantgehaltener 
Kathodentemperatur # wurde die Temperatur 7’ von L, in bekannter Weise 
variiert und jedesmal die Belastung von L, derart verindert, dab der von 
dem Verstirker angezeigte Wechselstrom verschwand. Da Ly, und Z, 
auf Photostréme geeicht waren, erhielt man aus den Angaben eines die 
jeweilige Klemmspannung von J, anzeigenden Priazisionsvoltmeters den 
in Z, baw. Z, fliebenden Photostrom. Kine Kichung des Verstirkers ertibrigte 
sich hierdurch. 

Die Kichung der Vergleichszelle Z, und der Lampe Ly auf Photostréme 
erfolgte vor jeder MeBreihe mit Hilfe eines geeichten Fadenelektrometers 


RE 034 ___ ‘REOM = __ _—REOBY 


_ Photozellen 


1 



































Fig. 2. Schema der Verstirkeranordnung. 


und einer bekannten iXapazitat. Zur EKichung der Bandlampe L, auf Tem- 
peraturen diente ein geeichtes Gliihfadenpyrometer von Siemens und 
Halske!?). 

Den verwendeten Verstirker zeigt Fig. 2, in der Z, und Z, wiederum 
die beiden Photozellen und R den Hochohmwiderstand von 2,4- 108 Q 
darstellt. Die erste Réhre wurde zum Zwecke der besseren Isolation ent- 
sockelt und an den Einschmelzstellen mit Paraffin vergossen. Die Wider- 
stiinde r, und rz haben 1 Meg-Q, ry und r, 5 Meg-Q, die Kapazitaten C, 
und C, betragen je 5000 em. 

Durch den bei héheren Temperaturen einsetzenden Gliihelektronen- 
strom in der Versuchszelle entstand am Widerstand FR ein betrachtlicher 
Gleichspannungsabfall, der durch die verinderliche Spannung B kompensiert 
werden mubte. Auf diese Weise wurde erreicht, dafi der Arbeitspunkt 
der ersten Rohre erhalten blieb und sich die Anodenspannung der Photo- 


zellen nicht dinderte. 


1) Fiir die leihweise Uberlassung dieses Instrumentes sind wir Herrn Privat- 
dozent Dr. F: Kbert, Breslau, zu verbindlichstem Dank verpflichtet. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 41 
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Im Ausgang des zweistufigen Verstirkers') ist eine Gleichrichterréhre 
kapazitiv angeschlossen; der verstarkte und gleichgerichtete Wechselstrom 
wird yon einem mit einem variablen Nebenschluf versehenen Tiirmchen- 
instrument G von 10-7 Amp./Skt. angezeigt. 

Zur Vermeidung von Stérungen waren Verstarker, Photozellen und 
Zuleitungen sorgfiltig elektrostatisch geschiitzt. 

Der rotierende Sektor S wurde durch einen Gleichstromnebenschlub- 
motor angetrieben, dessen Tourenzahl weitgehend variiert werden konnte. 
In seinem Stromkreis befand sich eine Siebkette aus Drossel und Konden- 
sator zur Beseitigung von Stérungen. 

Infolge der benutzten Widerstandskopplung durchlief der Verstarkungs- 
grad als Funktion der Belichtungsfrequenz ein Maximum. Diese Abhangig- 
keit wurde experimentell untersucht und fiir R der Widerstand gewahlt, 
bei dem das Maximum deutlich ausgepragt war, da hierbei die in der Strom- 
kurve enthaltenen Oberschwingungen am wenigsten verstarkt werden. Als 
Belichtungsfrequenz diente die des Maximums von etwa 30 pro Sekunde. 

b) Konstruktion und Vorbehandlung der Versuchszelle. Die Versuchszelle 
zeigt Fig. 3 in Seitenansicht und verkleinert in Aufsicht. Sie war ohne 
Kittstellen und Schliffe vollstaéndig aus Wolframglas hergestellt?) und 
konnte deshalb in allen Teilen hoch ausgeheizt werden. 

In dem oberen Ansatzrohr R, befindet sich der Kathodenfub, der in 
der Mitte ein Quarz-Glasverbindungsrohr mit Quarzisolation q_ tragt. 
An dieses Rohr ist die zylinderférmige Kathode AK von 8mm Aufen- 
durchmesser und 20 mm Hohe aus 1 mm starkem vakuumgeschmolzenem 
Nickelblech muttels einer Schelle aus ebenfalls vakuumgeschmolzenem 
diinnen Nickelblech befestigt. Der Kathodenzylinder kann mit Hilfe einer 
Wolframwendel W indirekt bis zu heller Rotglut geheizt werden. Zur Be- 
stimmung der Kathodentemperatur # ist das Thermoelement Th aus Platin- 
Platinrhodium vorgesehen. 

Der Kathode gegeniiber ist der Lichttubus mit dem angeschmolzenen 
Quarzfenster Y angebracht. Unter 45° zu diesem ist ein Rohr R, angesetzt, 
in dem sich eine Wolframwendel mit einer kupferitberzogenen Bariumpille 
befand, wie sie in der Réhrentechnik zur Herstellung von Bariumkathoden 


verwendet werden?). 


1) Den Firmen Telefunken und Deutsche Philips-Gesellschaft sind wir 
fiir die Uberlassung von Roéhren zu besonderem Dank verpflichtet. 

2) Fiir die Uberlassung des Wolframglases sind wir der Osram-G. m. b. H.., 
Zweigniederlassung WeiBwasser O.-L., zu verbindlichstem Dank verpflichtet. 

8) Fiir die Bariumpillen danken wir Herrn Direktor Dr. Mey von der 
Osram-G.m. b. H. verbindlichst. 
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Als Anode dient der Silberbelag der Innenwandung der Zelle, der mit 
einer Platineinschmelzung A in Verbindung steht. Zur Beseitigung von 
testgasen ist an die Zelle ein 
mit Adsorptionskohle gefiilltes \ | 
Rohr PR, angesetzt. 

Die Kapazitét der Zelle 





betrug 27 em. 


Die Zelle einschheBlich ihrer 





\letalltelle sowie die Adsorp- 
tionskohle wurden  zuniachst 


an der Hochvakuumapparatur 





sriindlich ausgeheizt. Dann 
wurde der Heizstrom der 


Wolframwendel innerhalb der 





Kathode auf das Thermoelement 








umgeeicht, so dal dessen Zu- 














leitungsdrahte als Kathoden 


































ableitung benutzt werden konn- Be 
: gy 

ten. Zum Sechluf dampften sae 
: —. Wwe: 
wir das Barium aus_ der te 
‘ ' , , , r bn eA 
Kupferpille auf die Kathode A wy 
und schmolzen darauf die “ as 


Zelle ab. Das Rohr Ry tuuchte Fig. 3. Versuchsphotozelle; a) Seitenansicht; 
von da ab bis zur Beendigung oD ASS ae 
der Messungen in fliissige Luft. 

c) Ausfiihrung der Versuche und Messungsergebnisse. Um eine gleich- 
maBige Verteilung des auf der Kathode befindlichen Bariums zu erreichen, 
erhitzten wir die Kathode zuniichst etwa 2 Stunden lang auf 400°C. Darauf 
untersuchten wir das Verhalten dieser kompakten+) Schicht, indem wir die 
Abhangigkeit des Gesamtphotostromes 7, von der Temperatur 7 der 
Wolframbandlampe entsprechend Gleichung (5) bei # = 400°C, # = 300°C, 
# = 100°C und wieder % = 400°C ermittelten. Tabelle 1 zeigt das Er- 
gebnis. 

Wie man erkennt, ist der Gesamtphotostrom fiir eine bestimmte 
Strahlungstemperatur innerhalb des Bereiches von #? = 100 bis # = 400° C 
bei der kompakten Bariumschicht I von der Kathodentemperatur unabhangig. 


1) Unter ,,kompakt*‘ ist hier eine Besetzung gréBer als monoatomar ver- 
standen. Die Berechtigung der Annahme, das die Bariumschicht I in diesem 
Sinne kompakt war, wird weiter unten sowie im Abschnitt 3. nachgewiesen. 


41 * 











622 R. Suhrmann und R. Deponte, 


Tabelle 1. 


Gesamtphotostrom 1, als Funktion der Temperatur T des Strahlers 
bei verschiedenen Kathodentemperaturen #; kompakte Barium- 
schicht I (Vorbehandlungstemperatur 400° C). 





F = 400°C + = 3009C 

















T° abs iy in 1s * Amp. T° abs. iy in 10°!° Amp. 
2204 1,88 2205 1,91 
2274 2,93 2274 2,93 
2341 4,72 2341 4,55 
2407 7,21 2407 7,28 
2474 10,45 | 2471 10,50 
2538 14,92 2538 15,23 
2596 20,73 2600 21,40 
+% = 100°C Ft = 4009 C 
T° abs. ip in 10 10 Amp. T° abs. iy in 10 10 amp. 
2206 1,92 2205 1,91 
2274 2,96 2274 2,93 
2341 4,72 2341 4,55 
2411 7,40 2407 7,25 
2474 10,65 2474 10,48 
2539 15,13 2536 14,92 
2600 21,67 2598 21,25 


Das Barium wurde nun zum Teil, d.h. bis auf atomare Verteilung 
durch Heizen der Kathode auf 500°C heruntergedampft. Die wahrend- 
dessen gemessene Gliihelektronenemission nahm in bekannter Weise 
wihrend des Abdampfens zunichst zu und nach dem Uberschreiten der 
monoatomaren Schicht wieder ab. In diesem Zustande der Abnahme 
untersuchten wir drei verschieden dichte Bariumbesetzungen (Barium- 
schicht II, III und IV), die wir durch Heizen auf 500, 550 und 600° C her- 
stellten. Die Messung jeder Schicht konnte erfolgen, sobald die Glih- 
elektronenemission bei der héchsten angewendeten Kathodentemperatur 
konstant blieb. Die bei der Messung eingestellte maximale Kathoden- 
temperatur lag immer unterhalb der Vorbehandlungstemperatur, damit 
sich die Schicht wihrend der Aufnahme einer Mefbreihe nicht anderte. 
Auberdem wurde die Mebreihe bei der héchsten Kathodentemperatur am 


Ende der Messung noch einmal wiederholt. 


Die Tabellen 2, 3 und 4 enthalten die Messungsergebnisse fiir die Be- 


setzungen II, II] und IV. Die Aufnahme der Mebreihen ging in der aus 


den Tabellen ersichtlichen Reihenfolge vor sich. 
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Gesamtphotostrom u als Funktion der 
Kathodentemperaturen 


bel 


verschiedenen 


Tabelle 2. 
r 


a: 
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Temperatur T' des Strahlers 
atomare 


Barium- 


schicht II (Vorbehandlungstemperatur 500° C). 





= 400° C 


F = 300° C 





a 100° C 











T° abs. iy in 10 10 amp. T° abs. ty in 10 10 amp. T°® abs. iy in 190 19 Amp. 
2341 2,55 2342 3,01 2341 3,22 
2407 4.15 2406 4,50 2407 4,98 
2474 6,03 2471 6,55 2474 7,23 
2537 8,58 2537 9.38 2538 10,33 
2597 12,19 2596 13,29 2597 14,82 
A] 209 C F = 4009 C 

T° abs. iy in 10° '° Amp. T° abs. ty in 10 1° Amp. 

2341 3,39 2342 2.67 

2407 5,07 2407 1,05 

2474 7,46 2473 6,03 

2538 10,84 2537 8,60 

2599 15,27 2597 12,25 


Tabelle 3. 


Gesamtphotostrom i, als Funktion der Temperatur T des Strahlers 























bei verschiedenen Kathodentemperaturen #@; atomare Barium- 
schicht III (Vorbehandlungstemperatur 550° C). 
% = 45009 C + = 400°C F = 200°C 
T° abs. i, in 10 10 amp. T° abs. ty in 10° Amp. T° abs. iy in 10-'° Amp. 
—- ~—- 2272 1,10 2274 1,43 
2342 1,57 2342 1,75 2342 2,37 
2407 2,05 2408 2,67 2406 2,69 
2474 3,87 2474 4,10 2472 5,40 
2537 5,53 2537 3,83 2537 7,85 
2598 7,07 2598 8,40 2598 11,09 
2656 10,88 2656 11,76 2656 15,62 
| 

% = 100°C % = 2000 | % = 4009 C*) 

a — 

T° abs. iy in 10 10 amp. T° abs. in in 10 10 amp. | 7° abs. ty in 10 1° Amp. 

> —— 
2272 1,52 2272 1,60 oo ~ 
2341 2.55 2342 2.65 i - 
~- | | ¢ _~ 
2408 3,98 2407 4,07 | 2407 2,65 
2473 5,77 2473 6,05 || 2473 4,09 
2537 8,24 2538 8,73 2538 5,87 
2598 11,77 2598 12,25 2598 8,25 
2656 16,42 2656 17,05 2656 11,53 


*) Bei der Bariumschicht III wurde die KontrollmeBreihe etwas unterhalb 
der héchsten Kathodentemperatur aufgenommen. 
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Tabelle 4. 


Gesamtphotostrom 7% als Funktion der Temperatur T des Strahlers 





























bei verschiedenen Kathodentemperaturen #; atomare Barium- 
schicht IV (Vorbehandlungstemperatur 600° C), 
F = 5009 C I = 400°C + = 3009 C 
T° abs. i, in 10 “1° Amp. T° abs. in 10° 1° Amp. T° abs. ty in 10° Amp. 
2405 1,06 2406 1,23 2406 1,36 
2472 1,56 2474 1,84 2475 2,25 
2537 2,25 2537 2,83 2537 3,42 
2596 3,42 2597 4,05 2596 4,81 
2654 4,88 2655 5,70 2654 6,61 
F = 200°C 100° C F = 209°C 
ek in | a tee oe > = tate a ho se 10 
T° abs. i, in 10 Amp. T° abs. | é, in 10 Amp. T° abs i, in 10 Amp. 
2405 1,54 2406 1,66 2406 1,78 
2472 2,56 2475 2,63 2472 2,73 
| 2537 3,67 2537 3,88 2537 4,10 
2598 5,38 2596 0,02 2596 5,82 
2655 7,38 2655 7,85 2655 8,18 
F = 5000 ( F = 400° C % = 300° C 
T° abs. | i . 10 '° Am T° abs in 10 '° Am “po abs te 10°! Am . 
abs. D Amp. abs. Amp. || Ss. | ty p. 
2406 1,01 2407 1,18 2406 1,38 
2473 1,43 2472 1,77 2472 2,15 
2538 2,25 2538 2,73 2537 3,36 
2598 3,41 2598 4,01 2596 4,70 
2656 4,70 2655 5,62 2655 6,52 
2712 6,33 2711 8,34 2712 9,20 
2768 9,09 2768 10,53 2768 12,51 
F = 200° C F = 100°C Fe = 20°C 
T° abs. ty in 10 '° Amp. T° abs. in 10 !° Amp. T° abs. ip in 10 1° Amp. 
2403 1,60 2407 1,68 2406 1,71 
2471 2,38 2473 2,65 2473 2,71 
2537 3,61 2537 3,89 2537 4,00 
2596 5,26 2597 5,60 2598 5,81 
2655 7,26 2656 7,66 2656 8,08 
2711 10,17 2711 10,71 2712 11,25 
2768 13,90 2769 14,53 2768 15,41 








Im Gegensatz zur kompakten Bariumschicht sind die Gesamtphoto- 


strome der atomaren Besetzungen von der Kathodentemperatur abhangig 


und zwar bei schwacherer Besetzung (Tabelle 4) in stirkerem Mabe als bei 
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der weniger schwachen Bedeckung (Tabelle 2 und 3). Mit abnehmender 


Kathodentemperatur nimmt der Gesamtphotostrom zu. 


Beim Vergleich der bei derselben Kathodentemperatur aufgenommenen 
MeBreihen emer bestimmten Bariumbesetzung erkennt man, dal die 
Messungen sehr gut zu reproduzieren sind. Wir glauben daher, den [ffekt 
als direkten Temperatureinflu{} deuten zu diirfen und nicht als hervor- 
verufen durch Gasreste, die sich bei niederen Temperaturen kondensierten, 
zumal die lichtelektrische Emission bei niederen Temperaturen grobere 
Werte annimmt als bei hohen und auberdem die Temperatur der Kathode 


stets héher ist als die der Um- 








‘: 3 
gebung. Emme Zunahme der 
dite ieee | 20 
Barlumbesetzung ber Erniedri- o—o Haas a 


Q) 


in in rel. Mab 
| -$ 


kommt wegen des viel zu 





sung der Kathodentemperatur c. 
mei "490 | 


klemen  Dampfdruckes von 


Barium bei Zimmertemperatur 











_—— as Se 
auch nicht in Betracht. 
Um die Abwesenheit von 
, 
yaq race 1 Sas . ry ’ ~ 
Restgasen sicherzustellen, P - 200300 400 
nahmen wir bei der Barium- Anodenspannung in Volt 


Fig. 4. Stromspannungskurven der Versuchs- 


besetzung Tr § spi IS- . ; 
esetzung I\ Htromspannungs photozelle mit der Bariumbesetzung IV bei 


kurven bei zwei verschiedenen den Kathodentemperaturen 9 = 209 © und 
: 9 = 400°C. Temperatur der Wolframbandlampe 
Kathodentemperaturen (20 und unveriindert. 


400°C) und gleichbleibender 
Temperatur der Wolframbandlampe auf. Wie Fig. 4 zeigt, sind die 
StrOme bis zu 850 Volt herauf und somit auch bei der verwendeten 


Anodenspannung von 100 Volt gut gesattigt. 


3. Auswertung der Messungserqebiisse. 


Die Auswertung der Messungen nahmen wir in der auch bei Glih- 
elektronen tiblichen Weise vor. Dureh Logarithmieren von Gleichung (5) 
erhalt man: 

l 
1 





:; ' € 
log i, —2log T = log M — - loge- y(O0,0)- =: (6) 
1 
Tragt man also log 7, —2log T als Ordinate, 1/7 als Abszisse in eimem 
Koordinatensystem auf, so erhailt man die ,,lichtelektrische Gerade", 
deren Neigung y @, #) und deren Abschnitt auf der Ordinatenachse die 


Mengenkonstante WM zu berechnen gestattet, M/ in relativem Mah. Aus dem 
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Austrittspotential y(@, @#) berechnet sich die zugehdrige langwellig: | { 
Grenze 2(90, 3) nach der Beziehung | 
h- wy, 





A(0,0) = = » (7) 
é,: pO, 0) 
in der h die Planeksche Konstante und w, die Lichtgeschwindigkeit 
bedeuten. 

Die fiir die kompakte Bariumschicht I und die atomaren Barium- 


besetzungen II, III und IV erhaltenen lichtelektrischen Geraden sind in 


Ss “A 
ia 
| os 


% 
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Fig. 5. Lichtelektrische Gerade der kompakten Bariumbesetzung I 
(Vorbehandlungstemperatur 400° C) bei den Kathodentemperaturen 400, 300 und 100°C. 
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Fig. 6. Lichtelektrische Geraden der atomaren Bariumbesetzung II (Vorbehandlungs- 
temperatur 500° C) bei den Kathodentemperaturen 400, 300, 100 und 20°C, 


den Fig. 5, 6, 7 und 8 wiedergegeben. Die eingezeichneten Punkte legen 


recht gut auf den betreffenden Geraden, die fiir verschiedene Kathoden- 
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temperaturen @? bei der kompakten Schicht in eine einzige zusammenfallen 


bei den atomaren Besetzungen jedoch um so stirker gegeneinander ver- 
schoben erscheinen, je weniger dicht die Bedeckung ist. 
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Fig. 7. 


Lichtelektrische Geraden der atomaren Bariumbesetzung III (Vorbehandlungs- 
temperatur 5509 C) bei den Kathodentemperaturen 450, 400, 200, 100 und 20°C, 
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Fig. 8. Lichtelektrische Geraden der atomaren Bariumbesetzung IV (Vorbehandlungs- 
temperatur 600° C) bei den Kathodentemperaturen 500, 400, 300, 200, 100 und 20° C 


Bei der Berechnung der y- und M-Werte, die nach der Methode der 
kleinsten Quadrate erfolgte, zeigte sich, dab die Verschiebung nicht etwa 
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auf einer Anderung der Konstanten M, sondern auf einer Temperatur- 
abhingigkeit des Austrittspotentials y(@, 0) bei den mit Bariumatomen 
besetzten Nickeloberflichen beruht. Tabelle 5 enthalt die fir die ver- 
schiedenen Bariumbedeckungen bei den einzelnen Kathodentemperaturen 
gefundenen Werte fiir y (O, 9) baw. 2(0, 9) und M. 


Tabelle 5. 
Austrittspotential y(@, 0) baw. langwellige Grenze 2(0, 8) und 
Mengenkonstante M als Funktion der Kathodentemperatur #@ bei 
verschieden starken Bariumbedeckungen auf Nickel. 




















Kompakte Bariumschicht I. Atomare Bariumschicht II. 
Vorbehandlungstemperatur 400° C Vorbehandlungstemperatur 500° C 
3 0C PB htasacretiansnnneinions —_ 
ui (6, DF) 2(6, 9) : uw (@, 9) 2(9, 9) 
in Volt in mu M+ 10%" in Volt in mu M- 10"! 
20 = _— — 2,654 165,7 3,13 
100 2,669 463, 1 3,21 
200 | : = ra os 
‘ 2.70: 457,2 U-: . ae 4 — 
300 | 103 mn 1,04 2,686 460,3 3,16 
400 2,703 457,2 3,13 
450 — _— aes — eee ewe 
500 —_ _ —_ om — —s 
1.04 | 3,16 
Atomare Bariumschicht III. | Atomare Bariumschicht IV. 
Vorbehandlungstemperatur 550° © Vorbehandlungstemperatur 600° C 
90 C eshte iit ia ta en: SE iieseetipnipinanliicmas atin acai 
vu (6, F) A(6, F) uv’ (6, F) A(@, 9) P 
in Volt in mu M- 10"! in Volt in mu M- 10"! 
20 2,741 450,3 3,82 2,987 413,7 5,35 
100 2,753 148.9 3,83 2,980 414,8 4,94 
200 2,772 445.8 3,93 3,017 409,7 5,49 
300 —- a ~- 3,041 406,4 0,02 
400 2,825 437,5 3,74 3,093 399.6 5,91 
450 2,826 437,4 3,49 — — --- 
200 —~ --- —- 3,114 396,9 0,39 
3,76 5,43 


Man sieht zuniachst, dab das Austrittspotential yO, #) bei niederen 
Temperaturen fiir die Bariumschicht I gréber ist als fiir die atomare 
Sehicht II, waihrend es von IL bis IV kontinuierlich zunimmt. Da die 
Besetzung von I bis IV fortlaufend vermindert wurde, war sie also bei | 
sicher gréBer, bei Il, LI] und IV kleiner als monoatomar. Bei den 
atomaren Bariumbesetzungen II, I[f und [V nimmt das Austrittspotential 


mit zunehmender Temperatur zu, und zwar um so starker, je geringer die 


Bedeckung ist. Die Mengenkonstante M hingegen ist fiir ein und dieselbe 
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Besetzung von der Temperatur unabhingig und nimmt mit abnehmender 
Besetzung nur wenig zu. 

Tragt man fiir die Besetzungen II, Il] und IV das Austrittspotential 
als Funktion der Kathodentemperatur % in ein Koordinatensystem ein 
(Fig. 9), so erkennt man, dai y @, 3) oberhalb von etwa 350° abs. linear 
mit @ zunimmt. In der Gegend der Zimmertemperatur scheint indessen 
y O, #) weniger stark mit der Temperatur abzunehmen. Gleichung (2) 


ist also bei héheren Temperaturen beziiglich der linearen Abhingigkeit des 
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Fig. 9. Austrittspotential wy (6, 4) als Funktion der Kathodentemperatur 9 
bei den atemaren Bariumbesetzungen II, II und IY. 











Austrittspotentials von der Kathodentemperatur @ erfillt, so daB die 
starken Abweichungen der gliihelektrisch gemessenen Mengenkonstanten A 
von A, bei mit Fremdatomen besetzten Oberflaichen in der Tat entsprechend 
der Annahme von Schottky und Rothe?) durch die Temperaturabhangig- 
keit des Austrittspotentials bei solehen Oberflichen zu erkliren sind. Wird 
nicht nach Gleichung (8) das auf # = 0 extrapolierte Austrittspotential, 
sondern nach Gleichung (5) das bei der betreffenden Kathodentemperatur 
vorhandene Austrittspotential y (O, #) bestimmt, so ist auch die erhaltene 
Mengenkonstante von der Besetzung kaum abhiingig, wie Tabelle 5 zeigt. 

Auch das aus Tabelle 5 und Fig. 9 zu entnehmende Vorzeichen von 
dy@, #)/d% stimmt mit dem zur Erklarung der Abweichungen der Kon- 
stanten A von A, bei den Versuchen an thorierten Wolframkathoden 
angenoimenen iiberein, denn wir hatten in Abschnitt 1 gesehen, dab hierfiir 
dy(@, 9)/dd positiv sein mub. 


*) Io. 
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Kine weitere Stiitze fiir Gleichung (2) ergeben die in Fig. 9 eingetragenen 
Geraden durch ihre gegenseitige Lage beziiglich der Ordinatenabschnitte. 


Fir & = 0 geht Gleichung (2) tiber in 
yO, i = 0) yp +0: a. (2 


Da das Austrittspotential y des reinen Nickels auf jeden Fall gréBer als 
y(O, } = 0) ist, mub hiernach x negativ sein. Mit abnehmender Besetzung O 
sollten also die auf # = 0 extrapolierten Werte yO, 3 = 0) griber 
werden. Wie man aus der dritten Kolonne von Tabelle 6 ersieht, trifft 
dies in der Tat fiir unsere Messungen zu. 

Kinige Schwierigkeiten scheint zunichst die Anderung von d yp(O, 0)/dv 
mut der Besetzung O zu bereiten. Wird namlich der Temperaturkoeffizient 6 
des Doppelschichtpotentialsprungs in Gleichung (2) als unabhangig von @ 
angenommen, so miibte dy (O, 7)/dd nach Gleichung (4) mit abnehmender 
Besetzung kleiner werden. ‘Tatsachlich nimmt aber dy @, 3)/dd, wie 
Fig. 9 zeigt, innerhalb des untersuchten Besetzungsbereichs mit abnehmen- 
der Besetzung zu. Wir miissen daher wohl annehmen, dab sich B mit der 
Besetzung @ aindert. Wachst z. B. 6 mit abnehmender Besetzung der Ober- 


fliche geniigend stark an, so kann das Produkt 


ebenfalls zunehmen, wenn @ sich nicht zu sehr vermindert. Bei sehr starker 
Abnahme der Besetzung wiirde dann dy(O, 7)/d@ ein Maximum iiber- 
schreiten und schlieBblich ebenfalls mit klemer werdender Besetzung ab- 
nehmen; denn bei O = 0, d.h. fiir eine reine Metalloberflache, ist der 
Temperaturkoeffizient des Austrittspotentials erfahrungsgemab sehr klein, 
wenn nicht gleich Null. Auch bei unseren Versuchen erhielten wir fiir die 
kompakte, d.h. reine Bariumoberfliche innerhalb des untersuchten Tem- 
peraturintervalls keine Anderung des Austrittspotentials mit der Kathoden- 
temperatur. 
Tabelle 6. 


Temperaturkoeffizient dy (0, #)/d# = B-O und auf ®=0 extra- 
polierte Werte wy(0,%®=0) bei atomar verteiltem Barium auf 





Nickel. 
Bariumschicht ~~ » in Volt/Grad y (6, + = 0) 
i} —— — —— — — A 
II 1,15-10~4 2,620 
III | 2,28 - 10-4 2,661 


3,33 - 10-4 2.858 


IV 
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Die obigen Uberlegungen lassen sich auch in anderer Weise 


dy @, 0) 


stiitzen. In Tabelle 6 ist zunachst der Temperaturkoeffizient — 10 


des Austrittspotentials fir die drei atomaren Bariumbedeckungen ein- 


vetragen. 
Ferner enthalt Fig. 10 in Kurve a die von Kingdon!) experimentell 
ermittelte Abhangigkeit der Mengenkonstanten 
“0 °6-f , 
dé es ° * é 
4 ie. (3a) 
bei der Glithelektronenemission von thorierten Wolframkathoden in Ab- 
hangigkeit von der Thoritumbedeckung O | vgl. Gleichung (3)|.. Aus Kurve a 


wurde mit Hilfe der universellen Konstanten 
Ay = 60,2 Amp./em? Grad? 


der Temperaturkoeffizient B-O des Austrittspotentials fiir diese Kathoden 
in Abhaingigkeit von @ auf Grund von Gleichung (8a) berechnet (Kurve }). 














*10™ b 5 . 
§ 

W846 wr i 
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42 ss | | } | | | 30 68S 
> | | | -  & 
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~— besefzungsaichte @ 
Fig. 10. Kurve a: Experimentell von K. H. Kingdon (Phys. Rey. 24, 510, 1924) 
ermittelte Abhingigkeit der Mengenkonstante A = Ag: e bei der 
Hliihelektronenemission thorierter Wolframkathoden mit der Thoriumbeset- 
zung 6. Kurve lb: Abhangigkeit des Temperaturkoeffizienten #-6 des Aus- 
trittspotentials von der Thoriumbesetzung 6. Kurve c: Abhiangigkeit des 


Temperaturkoeffizienten des Doppelschichtpotentialsprungs von der Thorium- 
besetzung 6. 


Die Division der f-O-Werte durch O ergab Kurve ¢, die also die 
Abhingigkeit des ‘Temperaturkoeffizienten des Doppelschichtpotential- 
sprunges von @ unter der Annahme der Giiltigkeit von Gleichung (2) 
und (3) wiedergibt. 

Man sieht zunichst, dai die so berechneten Werte von B-@ fiir 
thorierte Wolframkathoden in derselben Grébenordnung legen wie die 


an unseren Bariumkathoden gemessenen in Tabelle 6.  Auberdem zeigt 


') K. H. Kingdon, Phys. Rev. 24, 510, 1924. 











632 R. Suhrmann und R. Deponte, 


Kurve ¢ in Fig. 10, dab fp bei den Thoriumkathoden mit abnehmender 


Besetzung zunimmt, und dab daher 
dy (O, 3) 


ids dd 


zuerst zunimmt, ein Maximum iiberschreitet und dann erst abnimmt. Di 
anfangliche Zunahme des Temperaturkoeffizienten des Austrittspotentials 
ist geringer als bei unseren Bariumkathoden, bei denen wahrscheinlich / 


stirker mit abnehmender Besetzung anwachst. 


SchlieBlich sei noch auf einen Zusammenhang zwischen der Mengen- 
konstanten bei verschiedenen Besetzungen und dem Austrittspotential bei einer 
bestimmten Kathodentemperatur # hingewiesen. Wie Fig. 11 zeigt!), besteht 
zwischen log M und y (0, #’) innerhalb des von uns untersuchten Besetzungs- 
intervalls ein linearer Zusammenhang ahnlich dem von Richardson?) bei 
mit Fremdatomen bedeckten Oberfliichen zwischen log A und yp (@) gefundenen, 
der nach Schottky und Rothe durch Gleichung (2) und (3) zu erklaren ist °). 
Da in unserem Falle der Logarithmus der wahren, durch Gleichung (2) nicht 
mehr beeinfluBten Mengenkonstanten als Ordinate aufgetragen ist, darf fiir die 
lineare Beziehung zwischen log M und y (9, #8’) nicht etwa die von Schottky 
und Rothe gegebene Erklirung herangezogen werden. Vielleicht ist der lineare 
Verlauf auch nur als Anniherung zu betrachten, denn mit noch stairker abnehmen- 
der Besetzung sollte ja die Temperaturabhingigkeit des Austrittspotentials 
wieder geringer werden, die Punkte fiir einen bestimmten M-Wert also niaher 
zusammenriicken. 

Mit zunehmender Besetzung wird der Unterschied der y-Werte fiir einen 
bestimmten ./-Wert immer kleiner, so dab sich die Geraden in einem Punkte 
schneiden miiBten. Da das Austrittspotential in diesem Punkte seinen kleinsten 
Wert besitzen wiirde, entspricht dieser vielleicht der monoatomaren Besetzung, 
vorausgesetzt, da die monoatomare Besetzung nicht noch eine gewisse Tem- 
peraturabhingigkeit des Doppelschichtpotentialsprungs aufweist. 


4. Deutung der Anderung des Austrittspotentials mit der Temperatur und der 
Mengenkonstanten mit der Besetzunq. 

Nach Schottky ist der Doppelschichtpotentialsprung y— yp @, #) in 
Gleichung (2) bei mit Fremdatomen bedeckten Metalloberflichen proportional 
dem Moment der adsorbierten Dipole. Die Temperaturabhangigkeit des 
Austrittspotentials solcher Oberflaichen ist daher im wesentlichen durch die 
Temperaturabhaingigkeit des Dipolmomentes bedingt, falls man das Aus- 
trittspotential py des Tragermetalls als temperaturunabhingig annehmen 
kann. C.Zwikker*) wendet nun auf die Temperaturabhangigkeit des Dipol- 


1) In Fig. 11 sind die aus Fig. 9 interpolierten Werte als Ordinaten auf- 


getragen. 
2) O. W. Richardson, Proc. Roy. Soc. London (A) 91, 524, 1915. 
8) Vel. W. Schottky u. H. Rothe, l.c., S. 166. 


6 


4) C. Zwikker, Phys. ZS. 30, 578, 1929. 
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momentes der adsorbierten Fremdatome dieselben Uberlegungen an, wie 
sie Langevin fiir seine Theorie des Paramagnetismus benutzt. Hiernach 
miBte das Dipolmoment der Oberflichenschicht und damit auch der 
Doppelschichtpotentialsprung y— y (QO, 7) umgekehrt proportional der 


absoluten Kathodentemperatur sein, also 
; B 
yO,0) = pt+ 9? (8) 


wobei in B auch die Besetzungsdichte O enthalten ist. 

Auf Grund unserer Untersuchungen kénnen wir die Brauchbarkeit 
von Gleichung (8) direkt priifen, indem wir y(, #) als Funktion von 1/0 
in ein Koordinatensystem eintragen. Wie Fig. 12 erkennen lift, reicht die 
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Fig. 11. Lineare Beziehung zwischen log M Fig. 12. Austrittspotential y (6, 9) als 
(M Mengenkonstante der Gesamtphotoemission) Funktion von 1/9? bei den atomaren 
und dem Austrittspotential y (6, 9’) bei den Bariumbesetzungen II, LI und IV. 


drei untersuchten atomaren Barium- 

besetzungen und den Kathodentemperaturen 
+ = 480° bzw. 7’ = 680° abs. 

Bestimmungsgenauigkeit von y (QO, #) aus, um feststellen zu kénnen, dal 
die so erhaltenen Kurven keine Geraden darstellen, dali also die lineare 
Gleichung (2) die Temperaturabhangigkeit von y(O, 0) bei hodheren 
Temperaturen besser darzustellen vermag als die Beziehung (8). Die 
Uberlegungen Zwikkers miBten also wohl etwas abgedindert werden. 

Wir méchten noch einmal betonen, dafi die von uns beobachtete 
lmeare Zunahme des Austrittspotentials nur in dem Temperaturbereich 
von etwa 100 bis 500° C und bei einer mit atomarem Barium in verschiedener 
Besetzung bedeckten Nickeloberfliche festgestellt wurde. Bei Zimmer- 


temperatur scheint wy (O, #) bereits viel schwicher mit %@ anzuwachsen 
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als bei hodheren Temperaturen. Bei tieferen Temperaturen und anderen 
Fremdatomen und Triagermetallen kénnen die Verhiltnisse natiirlich 
erst recht anders hegen als bei héheren Temperaturen und den von un 


untersuchten Kathodensubstanzen. Unsere Barium-Nickelkathoden ver- 


halten sich aber bei héheren Temperaturen ahnlich wie mit Thorium be- 
deckte Wolframkathoden. 

Die geringe Zunahme der Mengenkonstanten mit abnehmender Be- 
setzung ist vielleicht durch eine gewisse Ungleichmiabigkeit (vgl. Tabelle 5) 
der Bedeckung zu erkliren. Bei starkerer Besetzung der Nickeloberflache 
mit Bariumatomen iiberwiegt die Emission einzelner dichter bedeckter 
Bezirke. Mit abnehmendem @ hingegen wird die Oberflachenbedeckung 


etwas gleichmibiger und grébere Bezirke tragen zur Emission bei. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft méchten wir fiir ihre 


wertvolle Unterstiitzung mit experimentellem Material unseren ergebensten 
Dank aussprechen. 


Breslau, Physikal.-chem. Institut d. Techn. Hochschule. 
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Uber die Eigenkrafte der Elementarteilchen. II. 
Von Gregor Wentzel in Ziirich. 


(Kingegangen am 14. Oktober 1933.) 


Uber die in der mehrzeitigen Quanten-Llektrodynamik auftretenden Grenzwerte 

von FeldgréBen an den Teilchen-Weltpunkten wird allgemein in einer solchen 

Weise verfiigt, da diejenigen Bestandteile der Kigenkrafte und der Eigen- 

energien der Teilchen, welche die elektromagnetische Masse enthalten, zum 
Verschwinden gebracht werden. 


§ 1. Verschdérjung des D. F. P.-Formalismus. Im I. Teil dieser Arbeit?) 
wurde darauf hingewiesen, dab im Rahmen der verallgemeinerten Quanten- 
Elektrodynamik von D. F. P.*) die Méglichkeit besteht, die auf ein Teilchen 
wirkende Kraft, welche in dieser Theorie zunichst mehrdeutig ist, so zu 
definieren, dafi die elektromagnetische Trigheitskraft, die in der friiheren 
(einzeitigen) Theorie zu den bekannten Schwierigkeiten Anlab gab, aus der 
Eigenkraft eines ausdehnungslosen Teilchens herausfallt. Dabei blieb aber 
die Frage offen, ob es méglich ist, den gesamten D. F. P.-Formalismus 
in einer solechen Weise zu verschirfen, dab damit unserer speziellen Kraft- 
definition automatisch Rechnung getragen wird, d.h. dai die Bewegung 
eines Wellenpakets tatsaichlich in Ubereinstimmung mit jenem Kraftansatz 
beschrieben wird. Im folgenden soll eine derartige Prazisierung des D. F. P.- 
Formalismus versucht werden. 

Bezeichnen wir die Teilchenkoordinaten wieder mit x,, t,, so handelt 
es sich darum, iiber den Grenzwert einer FeldgréBe F am Weltpunkt eines 
Teilchens : 

lim F(x, +r, t, +7) (1) 

t=0,TtT=0 

in geeigneter Weise zu verfiigen. Dabei ist unter / ein Operator zu ver- 
stehen, welcher etwa auf die Wellenfunktion wy wirkt; diese Wellenfunktion 
ist so beschaffen, dafi die Anwendung des Operators (1) auf sie etwas Ver- 
schiedenes ergibt, je nachdem, wie der Grenziibergang r — 0, tT > 0 aus- 
gefiihrt wird. Wie wir gezeigt haben, ist die Klmination der elektro- 
magnetischen Traigheit wesentlich dadurch bedingt, dab fiir die Grenzlage 
des Vierervektors {r,t} nur zeitartige Richtungen zugelassen werden; daran 
werden wir also festhalten miissen. Nach dieser EKinschrinkung haben wir 


1) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 86, 479, 1933. 
2) P. A.M. Dirac, V. A. Fock u. Boris Podolsky, Phys. ZS. d. Sowjet- 


union 2, 468, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 492 
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aber immer noch eine dreidimensionale Mannigfaltigkeit von zugelassene: 


Vektoren lim —— zur Verfiigung, und es soll nun in (1) eine Mittelun 


! 


c|T| 

uber diese Mannigfaltigkeit vorgenommen werden, derart, dali die Bildun: 

des betreffenden ,,mittleren Grenzwertes** von fF eine relativistisch in 
variante Operation ist. 

Zu diesem Zweeke betrachten wir zunachst die dreidimensional|: 


Mannigfaltigkeit derjenigen Vierervektoren {1,7}, deren Invariante 





s = \(er)?— |r}? (2 
) | 


einen vorgegebenen reellen positiven Wert hat. Setzen wir ferner: 

Yr /] "| / 

= @ (iq) < 1), (2°) 
c|t| 

so driicken sich r und et durch die Parameter s und q folgendermaBen aus: 


q 1 


=e ct = cs (3) 
| | — iq)? 


r= S& S- —" 
vi— laf 


Wir mitteln nun iiber das Innere der Einheitskugel im q-Raum, und zwar 


mit der Gewichtsfunktion 


dq. dq, dq, 

(1—|q)?)? ° 
deren relativistische Invarianz leicht zu beweisen ist. Da das iiber die ganze 
Kinheitskugel erstreckte Integral am Rande divergieren wiirde, wahlen 
wir als Integrationsbereich vorliufig die Kugel |q| < 1—e (wo ¢ > 0) 
und gehen spiter zur Grenze ¢ —0O iiber, dies aber erst nach dem 
Grenziibergang sO (denn sonst wiirden die Punkte |q| ~1—e, 
jt] ~s-(2 e)~ 2 im Limes nicht dem Teilchen zustreben; auf jeden Fall 
mu also lim s Ve 0 gewihlt werden). Auf diese Weise erhalten wir den 


folgenden Grenzwert der Feldgrépe F am Ort des n-ten Teilchens: 





, *’ dq,dq,dq,]-! {({ dq,dq,daq, 

(F), = lim lim | | | q _— ; \| | Ga = 

i -O@e=9 eee (1—|q|?) ry (1 —|q|*) 

_|q|<1—e . lqi<ci—e 
l ; i 
5 F(x: e.. xy $, +— sana ;} + F(x, ‘eames =, t,~- oa = | (4) 
2 Vi-|qP? ¢¥1-|q? Vi-jq? = ¢V1-|q?/) 

Die Verwendung der t-Werte ¢, + |t| und t, —|t| mit gleichem Gewicht 


ist erforderlich, um die Invarianz der Grenzwertbildung auch gegeniiber 
Lorentztransformationen mit der Determinante —— 1 sicherzustellen. 
Ks liegt nun nahe, die in dem D. F. P.-Formalismus zunachst noch 


enthaltene Vieldeutigkeit durch eine ergdnzende Vorschrift zu beseitigen, 
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velehe besagt, dab alle irgendwie vorkommenden Grenzwerte von Feldgrépen 
in Teilchen-Weltpunkten gemap (4) gebildet werden sollen. Aut Grund der 
in I. Teil dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse ist zu erwarten, dali bei 
diesem Vorgehen die Selbstenergieschwierigkeiten, wenigstens soweit sie 
mit der Erscheinung der elektromagnetischen Tragheit verkniipft sind, 
formal eliminiert werden koOnnen. 

Sehen wir die Grundgleichungen der D. F. P.-Theorie daraufhin an, 
so begegnen wir Grenzwerten der genannten Art nur in den Wellengleichungen 


der Teilehen 


h o- 
H + — } w == VY (3) 
( n 4 0t,, I , 
in welche die Potentiale ® (x, t) und YW (x,t), genommen bei {x,, ¢,;, ei- 


vehen. Gemal obigem Vorschlag werden wir also die Hamiltonoperatoren 


in folgender Weise zu prazisieren haben!) : 


H, = Ho +¢,(0—— (%, %) (6) 
\ C n 

|H® — Hamiltonoperator des kraftfreien Teilchens; %,,=1/-(H>x,—x,, H}) |. 
is ist klar, dal diese Verscharfung an der Vereinbarkeit der D. F. P.-schen 
Grundgleichungen nichts aindert. Da ferner die Grenzwertbildung (4) mit 
den Differentiationen nach x, und t, in der Reihenfolge vertauscht werden 
darf, so ergeben sich aus (5), (6) die Bewegungsglerchungen der Teilechen in 
der bekannten Form, aber mit den gemab (4) verscharften Ausdriicken 


fiir die auf die Teilehen wirkenden Krifte: 


/ Rats 
RK)»: = 6,, ” + - 12s § | ; (7) 


a 
damit ist der eingangs gestellten Forderung Geniige getan?). Entsprechend 
ergibt sich fiir die Arbeitsleistung der Kraft ¢),, in der Zeiteinheit der 
Wert: 


(L),, om Dy (kp €)>,- (8) 
!) Da die Wellenfunktion y von x und ¢ nicht abhiingt, gilt fiir den gemiaB (4) 
definierten Operator < p— L' (X,, W) > : 
. c i 


(Fyn yp = Fyn 
Damit ist jedoch nicht gemeint, dai y etwa von dem Parameter s abhiingen 
solle. Die Wellengleichung (5), (6) stellt also eine einzige, nicht eine Folge von 
Differentialgleichungen dar. 
2) Der Kraftansatz (7) ist noch spezieller als der in Teil I vorgeschlagene ; 
die dort beziiglich der Kigenkraft gewonnenen Aussagen bleiben also zweifellos 
auch bei dieser engeren Fassung der Zusatzvorschrift giiltig. 


42* 
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§ 2. Stérungstheorie. Um zu untersuchen, in welchem Umfange di 
Aussagen der so prazisierten mehrzeitigen Theorie von denen der einzeitige: 
Theorie abweichen, wollen wir ein Stérungsverfahren entwickeln, welche: 
dem in der friiheren Theorie gebriuchlichen!) nachgebildet ist: die elektro- 
statischen Wirkungen der Teilchen sollen bereits in der ,,nullten Naherung*, 
alle tibrigen Wirkungen in hdheren Naherungen beriicksichtigt werden. 

Die Abspaltung des elektrostatischen Feldes geschieht bekanntlic), 
mittels einer Zerlegung des Vektorpotentials Yin ein wirbelfreies und ein 
quellenfreies Feld: 

A= A+ Ar, rotA' =—0, divA* = 0, (9) 


die Indizes / und tr deuten darauf hin, dal bei einer Zerlegung des Feldes 
in ebene Wellen YM nur longitudinale, YU” nur transversale Komponenten 
enthalt. Kntsprechend zerlegen wir die elektrische Feldstirke: 


§ 
E = — grad b — — om = €'+ E, rot E' = 0, divE” = 0," (10) 
wo: 
1 OW l oO Mer 
aE ate: epee. < Seeman er gees ance apes. -edumnaen l 
G grad @ =e a G ae a (11) 


wihrend das magnetische Feld bereits als ganzes quellenfrei ist: 
§ = rotA=rotA”, divH = 0. (12) 
Fir den Erwartungswert von &' haben wir die Differentialgleichungen : 


; , 1 oO 
rot€’ = 0, div@ = divE = — 2 em — Yr D (x — x,,, t —t,) 
[vgl. die Gleichungen (8) und (10) in I, oder auch Gleichung (40) bei 
D.F. P., l.e.|. Die Lésung dieser Gleichungen muB von der Form sein: 





¢! —_ — grad >) e,, U(x — Xm, t — tp), (13) 
wo: 
1 0D (z, t) 
(x,t) = — _, 
AU (x, t) - ry 
oder: 
, 1 {oer 1 0D ) (x', t) t) 
)= —-——_ d ._————— 14 
U (x, t) reall ie dy O85 TS z = (14) 


1) Vgl. etwa Handb. d. Phys. Geiger-Scheel, 2. Aufl., Bd. XXIV [1], 
Kap. 2 (W. Pauli), 8. 265ff. 
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: 1 ¢O al id 
Da w —— — D(z, )) fir ¢ =O in die gewodhnliche dreidimensionale 
4nac ot — | 


Deltafunktion iibergeht, ist U (x,0) das Coulombpotential der Einheits- 


ladung: 
U (x,0) = —, 
(x, 0) 
folglich nach (18): 
e 
(Ph. teens = — ed > —— 
| m |x — Ma 


in Ubereinstimmung mit den Aussagen der einzeitigen Theorie. Fir ¢ = 0 
kOunen wir in (14) setzen: 
t 6(\x'|—e|t]) 


—— - (t + 0) 
it |¥ | 


D (x',t) = 


vel. Gleichung (22) in I, oder Gleichung (387) bei D. F. P., l.¢.j; ferner 
diirfen wir in (14) die Differentiation nach ¢t und die Integration iiber den 
x’-Raum in umgekehrter Reihenfolge ausfiihren [vgl. Anmerkung 1 in I, 
8. 487]. Dann kommt, bei Benutzung von Polarkoordinaten im x’-Raum: 


7 oo 














= 1 d(r—e\t 
0 (2,9 = = — — | d sind Jarr’. — = siiimicnrabase ) 
Ot 2c \t|, ; Vr? + |x|? —2r|x|cosd r 
1 . 1 
=F yt | adsind. : 
dt 2 \ (ct)? + |x|? —2c|t| |x| cos 3 
0 die 
0 t ) 
ae t\| —|ix|—e|ell}. 
Fiir den Bereich |x| > e/t| ergibt sich also: 
0 tf 1 
U (x,t) = —- ES x c|t}), 15 
@)= Foy Mel>eled (15) 
d.i. der gleiche Wert wie fiir ¢ = 0; dagegen wird im Bereiche |x! < c¢|t|: 
Uiz,f) = Tie =e @ (|x| < e|t}) (16) 
~~ en] ) dies 


Auf Grund von (18) erhalten wir also fiir €! den folgenden Erwartungswert : 


G = — pred (17) 


wo 
(1 fir |x—x,,| >c|t—t,,|, 
Om = 


18 
lo ” |X — Xm | <e|t —t,, |. ) 
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Das vom m-ten Teilehen erzeugte elektrostatische Feld erstreckt sich als: 
nur auf das Aufere seines Lichtkegels (| —2X,| >c|t—t,,|) und ha 
dort einen rein Coulombschen Charakter. 

Den Beitrag von &! zur Kraft auf das n-te Teilchen haben wir nach (7 
durch den Grenzwert ¢E'), zu bestimmen. Dazu tragen die tibrigen Teilche: 
(m =n), sofern sie raumartig zu {x,,¢,} legen, die normalen Coulomh 
krafte bei, wahrend die gemib (4) defimerte elektrostatische Riickwirkun 


des Teilchens auf sich selbst Null ist, da ja om, fir alle zeitartigen Viere: 


vektoren {x—x, = tr, t—t, = tj; verschwindet; also: 
e 
ely ai * ‘ m ™ ae | 
4G /n - grad, pi a (| Fn — En| > ce}, — ty |). (19 
m Xn bad Xn | 
(m E n) 


Die gesamte auf das n-te Teilehen wirkende Kraft kann somit nach (11 


(12) und (7) wie folgt geschrieben werden: 


? yer 
nN Em 1 / 0% — : | 
(KR), en )— grad — a T [¥, rot UW" | E (20) 
: m Xp er Xm C 0 t nN | 
(m= n) 


Das hier eingehende Feld YU” ist eine Superposition ebener transversaler 
Lichtwellen, deren Amplituden wir uns im Schema der ,,Photonenzahlen™ 
durch die bekannten Oszillatormatrizen dargestellt denken koénnen. 

Das durch Abseparation des elektrostatischen Feldes reduzierte Problem 
soll nun wieder in Hamiltonsecher Form bzw. durch neue Wellengleichungen 
dargestellt werden, und zwar sollen dabei zur Vereinfachung schon alle 
Partikelzeiten untereinander gleichgesetzt werden: 

tf, =t, = ++: =t)p, (21) 
wahrend die Feldzeit ¢ noch als unabhingige Variable beibehalten werden 
soll. Ein Hamiltonoperator, welcher die Bewegung der Teilehen in Uber- 


einstimmung mit der Formel (20) fiir die Krafte beschreibt, laBt sich wie 
folet bilden: 


1 é,, é, I 

A= SR t+ 5 SO — ren (En CN) (22) 
n = @ n | Xn — Xen | C on 
(mE n) 
In der Tat ist die Rechnung, welche ausgehend von der Wellengleichung! 
ho 
(H +— ed yy —0 (23) 
1 Otp 


!) Die Wellenfunktion Y hingt ab von den Teiichenvariablen (Ortskoordi- 
naten x, und Spinindizes), von den Feldvariablen (Photonenzahlen) und von 
der (gemeinsamen) Partikelzeit tp, dagegen nicht von der Feldzeit t. 
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yu den Bewegungsgleichungen mit (20) fihrt, mutatis mutandis dieselbe 
wie in der einzeitigen Theorie. Infolge des Versehwindens der elektro- 
statischen Kigenkraft braucht H auch keinen elektrostatischen Higenenerqie- 
erm zu enthalten. 

Zur stOrungsmabigen Losung von (22), (28) fiihren wir wie itblich die 


\Vechselwirkung zwischen Teilchen und Lichtwellen als Stérungsfunktion ein. 


Die Wellenfunktion nullter Naherung geniige also der Gleichung: 


[<a rn ] é, h oO 
(an + 9 2 Ss = += o-) Py = 0; (24) 
n ’ = m n | Xn = ‘J U Otp 
(m — n) 


der Index N soll hier auf die Werte der Photonenzahlen hindeuten: jedem 
Wertesystem N soll ein vollstindiges System von (normierten) Eigen- 
funktionen WY zugeordnet werden. Die Lésung von (22), (28) lautet 


dann bekanntlich: 
Y= > DS ayy (tr) Phi: (25) 
N k 


WO 


h d an k 


— St = | dQ wat 


| 


’ p> ey (X, elu ” n) > Gn’ he! y a ). (26) 


N" k 


oS 


Hierbei ist aber zu beachten, dab die rechte Seite in (26) im allgemeinen 
nicht mit 
3 I 
SS o¢f* SO OG yl yo 
as ON’! | ad PNT oe (X, CU) Nk’ 


N’ f’ J C n 


eleichgesetzt werden darf, da der gemiab (4) auszufiihrende Grenziibergang 
s > 0 erst nach Anwendung des Operators WU auf die vollstdndige Eigen- 


funktion (25)1) zu vollziehen ist. 


Indem wir die Ordnung im Stérungsparameter durch einen oberen 


Index kennzeichnen, entwickeln wir wie folgt: 


(0) (1) (2), 6 
One = On~ + One + One tee. (27) 
Untersuchen wir speziell diejenige Loésung, welche zu 
(0) (0) 9 _— . Oe 
anNok, — 1. an; = 0 fiir (N ; k) <= (N 03 ky) (25) 


') Vel. Anm. 1, S. 637. 








642 Gregor Wentzel, 


gehort, so folgt aus (26): 





a), — 7 [ate[ag' a 


n 
(1) 
ayog, = const. | 


|. > e Cy (¥ LAW.) ) YN, ko fir (N,k) = (N,, ky), 


(29) 


In dieser Naherung ergibt die Grenzwertbildung gemab (4) noch nicht; 
Neues gegeniiber der einzeitigen Theorie; die a). werden bekanntlich 
von der Form: 
ivy vy. + rvnp_)tp 
(1) 1 o——. * 
‘n~io>- = yh Vine. Noko° i const, (30) 
U YNN, + Viko 


wo die Zahlen Vy, y,, die zeitunabhangigen nee der Stérungs- 
funktion darstellen. Substituiert man nun aber die ag y, rechterhand in (26) 
fiir die ay,, und fiihrt man dort, entsprechend der obige n Bemerkung, die 
Summation nach N’,k’ vor dem Grenziibergang s > 0 aus, so erhilt 
man fir a, bereits Werte, welche von denjenigen der einzeitigen Theorie 
wesentlich verschieden sind. Dies gilt insbesondere auch von den Energie- 


eigenwerten des gestérten Problems; setzen wir némlich: 
Pt i (0) a Pe os (2) . 21) 
ANoky = 6 = GNoky = I, ANoky = 0, «honed VWtp, +++, (31) 


so wird in ,,zweiter Naherung’ (o = w® + ---): 


hd 
ho? =- ond Noto =— dQ a ho |= = Seat (Xn CU") n) Save Ne (82) 


1 dtp 7 
und der Realteil dieses Ausdrucks stellt die durch die St6rung bewirkte 
Verschiebung des Energieterms No, ky in der betreffenden Naherung dar. 
In der einzeitigen Theorie enthalt diese Grébe ha bekanntlich den (un- 
endlich groBen) magnetischen Anteil der Evgenenergre der Terlchen; in unserer 
modifizierten Theorie mul dieser Term schon aus Griinden der relativi- 
stischen Invarianz herausfallen, da ja auch keine elektrostatische Selbst- 
energie vorhanden ist. Bemerkenswerterweise erstrecken sich aber die 
durch die Vorschrift (4) bedingten Anderungen der Rechnung nur auf die 
Beitrige der Photonen unendlich hoher Energie (kurzwelliges Ende des 
Lichtspektrums), also nicht etwa auf die Beitrige von ,,Resonanzstellen™ 
die Theorie der Strahlungsprozesse (z. B. der Streuung von Licht) bleibt 


demnach unverandert. 
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§ 3. Die Engenenergie des Diracelektrons. Gur Bestiitigung und Er- 
lauterung des Gesagten untersuchen wir die Energieeigenwerte eines 
Elektrons, welches keinen dupferen Krdften unterliegt, auf Grund der 

Diracschen Wellengleichung, und zwar in der Niherung (32). Die rechne- 
rischen Grundlagen hierzu finden sich zum Teil schon in einer Arbeit von 
Waller?). 

Im ungestorten Zustand No, ky sei kein Lichtfeld vorhanden (Photonen- 
zahlen = 0), und der Impuls des Elektrons sei gegeben (Y° = ebene 
Welle, Energie > 0). Zur Berechnung von w™ bendtigen wir als ,,Zwischen- 
zustiinde™ nur diejenigen Zustiinde N,k, in welchen ein einziges Photon 
vorhanden ist; dessen Frequenz sei yyy, = ¥, sein Wellenzahlvektor 

y 


f= —-n(|n| = 1). Die in (82) auftretenden Matrixelemente 
C aii : 


: e 
Uso * . uso 
dQ PY. ko c (z,,- WU" (X, + Y, tp + T)) V\; k 
enthalten somit, vor der Ausfiihrung des Grenziiberganges r — 0, tT — 0, 
den Faktor?): 
\ 


1 
~aiv\rT—— (Nt) 
\ Cc | 


iv(tp + 7) + i(fr) e iVe ke tp —i(vt+ "ek 'p e 


= 6 
as Neue gegeniiber der Wallerschen Rechnung liegt also lediglch im 
Das N gegeniil ler Wall ] Reel g liegt also lediglich 1 
Auftreten des Faktors 
f 1 
-ivlr-=(ny)! -i=~e ————— {t1 (1 q)} 
e€ . — @ ¢ f1—Ial? (38) 
ivgl. (3)|. An diesem Faktor dirfen wir die gemiéib (4) auszufiihrende 
Mittelung im q-Raum, wenn wir noch é Ound s 0 belassen, zweifellos 
5 
jetzt schon vornehmen; dadurch geht der Faktor (33) in den folgenden 





iiber: 
F d 7d d , Sy 
I,,(%) = ||| zs at 
JJ (i—{a/’) 
Iq|<1—e : 
F F ' j= . 
| | Tag cos (7 aa Je ¢ yi—jq/?2, (34) 
zr (1—|q/’)’ Le y1—|q/? 
qi<i—e 


!) I. Waller, ZS. f. Phys. 62, 673, 1930. 


2) Der weitere Faktor e''En) ist in das Matrixelement des ,,retardierten 
Stromes‘ aufgenommen zu denken. 
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Hier lat sich die Mittelung tiber die Richtungen von q (bzw. von r) in 
Polarkoordinaten leicht ausfithren: 


oa . oes 
] *"  dq¢ dqq 
&, ‘ (| ; -q°)? (1 = q')*'2 


i 0 3 0 


; ae 7, gee 
; : = — | s 2) —— sin 1)| "). (85) 
2 vs | c 1—q c l1+q | 


Im Limes s =- 0 (x = 0, t = 0) ergibt sich natiirlich: 


om i, ,(#) = f; (36) 
insbesondere ist also auch 
lim (lim I, .(v)) = 1. (37) 


1) 


Die Amplituden erster Naiherung a?, (29) erscheinen nur je mit einem 


A 
Faktor lim J, ,(v) = 1 multipliziert, d.h. sie unterscheiden sich tber- 
haupt nicht von den aus der einzeitigen Theorie folgenden Werten. Dagegen 
stellen sich die Amplituden zweiter Naherung, insbesondere auch aD), ke 


und die daraus hervorgehende Energiestérung h@® (32), durch Integrale 


.nach »v dar, welche wir, unter Verwendung der Wallerschen Rechen- 


ergebnisse”), folzendermafen schreiben kénnen: 


ho® = lim lim {dv(4 + By»)-1,,, (9); (38) 


hier sind A und B Konstanten, welche sich durch die ,,makroskopische 


Geschwindigkeit™ ¢f des Elektrons wie folgt ausdriicken: 


 (—- 1+ £ eh ” 
A= log = — 2), B= — (1— Pp 39 
9acl Bp °1—p | airy 
(p __ ¢+ Impuls 
Energie 


‘J ( 1 —« , : , 
!) Fiihrt man J rd und | f als Integrationsvariable ein, so kann 
l—q l+q 


man (35) noch auf die Form bringen: 


1/1. Ss 
}n sin — & 
ra l ; t 
Ie < (”) “9 & —n\)+logr]- dé(l—s a paeae WoO 7, i 
Vy ( 


; _ = (x yl 
2) Vel. I. Waller, |. c. S. 674 unten | h }. 
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Wiirden wir in (38) die »-Integration erst nach dem Grenziibergang s -» 0 


oo 
ausfiihren, so kimen wir auf Wallers divergentes Integral | dv(A+ By) 
0 
zurick. Konsequenterweise miissen wir aber, wie wiederholt betont wurde, 
die v-Integration {d.h. die Summation nach N in (32)] an erster Stelle 
ausftihren; nach (85) handelt es sich dabei um Inteyvrale der Form 


oo 
* 


| dy (A— +B) isina vy — sinb v}, 
v 


0 
wo a und b das gleiche Vorzeichen haben!). Der mit 4A multiplizierte Term 
verschwindet identisch, d. h. fiir alle in Betracht kommenden Werte von q 
und s; folglich liefert er auch 1m Limes s = 0, ¢ = O keinen Beitrag zur 
Energiestérung. Dieser A-Term entsprach aber gerade der Hnergie des vom 
Teilchen mitgenommenen Feldes, unter Abzug der elektrostatischen [nergie: 
somit haben wir verifiziert, dali auch dieser Bestandteil der Selbstenerqie des 


Elektrons in unserer Fassung der Theorie verschwindet. Dagegen divergiert 
on 


das nuit B multiplizierte Integral (d y {sina vy —sinby} nach wie vor; 


0 
es Julft auch nichts, das »-Spektrum vorliufig ,,abzuschneiden™, denn 
labt man am Schlufi der Rechnung die Abschneidestelle ins Unendliche 
riicken, so ergibt sich im Limes s = 0 fir ha doch wieder ein unendlicher 
Grenzwert. 

Dieses Ergebnis fiir die Selbstenergie ist vOlliig analog den im I. Teil 
dieser Arbeit beziiglich der Eigenkraft erhaltenen Aussagen. In der Tat 
konnten wir dort den der elektromagnetischen Trdgheit des Elektrons ent- 
sprechenden Bestandteil der Eigenkraft eliminieren, hier den ihr zugeordneten 
Bestandteil der Eigenenergie. Andererseits enthielt die Eigenkraft des 
Diracelektrons immer noch einen unendlichen Term, welcher mit dem hier 
iibriggebliebenen B-Term?) das gemein hat, dafi er ungerade in 1/e ist 
und dab er, bei Abwesenheit auberer Kraifte, 1m klassischen Grenzfall 
(h = 0) verschwindet#). Von einer befriedigenden relativistischen Quanten- 
theorie des Elektrons wird man verlangen miissen, dai auch dieser B-Term 
eliminiert oder doch wenigstens auf einen endlichen Betrag reduziert werde. 

') Dagegen wiirden a und b verschiedene Vorzeichen erhalten haben, wenn wir 
uns in (1) fiir raumartige Grenzlagen des Vierervektors {r, t! entschieden hitten! 

2) Nach einer Bemerkung von W. Pauli kann dieser der Energie des 
EKlektronenspins zugeordnet werden. 

3) Namlich dann, wenn man bei abgeschnittenem Spektrum zur Grenze 
h = 0 iibergeht und nachher die Abschneidestelle ins Unendliche riicken 1aBt. 
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Messung der Lichtausbeute 
im Argon- und Quecksilberspektrum bei Anregung 
durch ElektronenstoB. 


Von Otto Fischer in Jena. 


Mit 14 Abbildungen. (Kingegangen am 22. August 1933.) 


Es wurden die Anregungsfunktionen der Linien der violetten Gruppe des Argon- 
bogenspektrums und einer Anzahl von blauen Argonfunkenlinien bei geringem 
Druck gemessen. Gesetzmiibigkeiten, die von anderen Autoren in friiheren 
Arbeiten aufgestellt worden sind, konnten bestitigt werden. Es wurde noch 
die Druckabhiingigkeit der Intensitit der Argonfunkenlinien in einem Druck- 
intervall von 5 bis 25/1000mm untersucht. Im AnschluB an eine geeichte 
Wolframbandlampe konnte das Intensitatsverhaltnis im blauen Teil des Argon- 
spektrums ermittelt werden. Das Hauptziel der Arbeit war, die absolute Aus- 
beute der gemessenen Argonlinien und der Quecksilberlinie 4 = 4358 zu_be- 
stimmen. Dies wurde nach zwei Methoden durchgefiihrt. Zunachst wurde die 
Bestimmung der absoluten Ausbeute an die Messungen von W. Hanle und 
W. Schaffernicht im Quecksilber angeschlossen. Dann wurde noch eine neue 
Methode ausgearbeitet: Die Strahlungsintensitét des HKlektronenstoBrohres 
wurde durch direkten Vergleich mit der bekannten Strahlungsintensitét einer 
geeichten Wolframbandlampe erhalten. Trotz der verschiedenen Mefimethoden 
stimmen die erhaltenen Ergebnisse gut tiberein. 


Anregungstunktionen der Argonlinien. 

Einleitung und Eaperimentelles. Nach der Elektronenstoimethode, 
wie sie zuerst von J. Franck und G. Hertz*) benutzt, und die spiter 
von W. Hanle?) zu der jetzt tblichen Doppelfeldmethode ausgearbeitet 
wurde, haben verschiedene Autoren die Anregungsfunktionen der Spektral- 
linien von Hg’), Cd und Zn*), He®), Na®) und Ne’) gemessen. Das Ziel 
der vorliegenden Arbeit war, ein linienreiches Spektrum, das des Argons, 
zu untersuchen. 

Die Messungen wurden in einem ElektronenstoBrohr mit Doppelfeld- 
anordnung ausgefiihrt, wie es fiir ahnliche Messungen im He und Hg von 
W. Hanle und W. Schaffernicht (l.¢.) ausfiihrlich beschrieben wurde. 
Der metallische Aufbau des ElektronenstoBrohres war zunachst aus Nickel. 


') J. Franck u. G. Hertz, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 512, 1914. 

2) W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 

3) W. Hanle, Naturwissensch. 15, 832, 1927; W. Schaffernicht, ZS. f. 
Phys. 62, 106, 1930. 

4) K. Larché, ZS. f. Phys. 67, 440, 1931. 

5) W. Hanle, ebenda 56, 94, 1929; O. Thieme, ebenda 78, 412, 1932. 

6) G. Haft, ZS. f. Phys. 82, 73, 1933. 

7) W. Hanle, ZS. f. Phys. 65, 512, 1930. 
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Nachdem es sich aber durch Aufnahme von Stromgegenspannungskurven 
gezeigt hatte, dab die Geschwindigkeit der Elektronen bei Verwendung 
von Kupfer als Anodenmaterial wesentlich einheitlicher war als bei einem 
Nickelaufbau, wurde derselbe spiter aus Cu angefertigt. Um den Einfluf 
von Sekundirelektronen weitgehendst zu vermeiden, wurde die Versuchs- 
anordnung noch folgendermaben abgeindert. Bei der iblichen Anordnung 
fiir KlektronenstoBversuche gehen von einer Aquipotentialkathode Elek- 
tronen aus, die durch ein zwischen Kathode und einer ersten Anode A, 
angelegtes Feld vorbeschleunigt werden. Durch ein zweites Feld zwischen A, 
und einer zweiten Anode A, werden die Elektronen auf die gewiinschte 
Geschwindigkeit entweder abgebremst oder weiter beschleunigt. Die 
Elektronen gelangen dann durch den feldfreien Raum auf die Auffang- 
elektrode, die als Faradaykifig ausgebildet ist. Diese Anordnung wurde 
hier folgendermaben abgeindert. Zwischen A, und dem Auffainger A, 


befand sich eine weitere Elek- 





trode, die das gleiche Potential 


wie 4d, bekam. Zur Vermeidung 





von Sekundirelektronen, die +200 








an den Randern der Anoden- 








blenden ausgelést werden 





kénnen, wurde der Elektronen 











strahl durch ein longitudinales 
Magnetfeld von 150 bis250 Gaub = Rw 


(je nach Bediirfnis) gebiindelt. , Wwe 








i= 


oS 

















ee : H SW MA 
Der Einflub der am Auffanger WB 
ausgelésten Sekundirelektronen Fig.1. Anordnang und Schaltechema. 


wurde durch eine Zusatzbe- 

schleunigung von 10 Volt zwischen Auffanger und dA, behoben. Fig. | 
zeigt Anordnung und Schaltschema. Die Schraffierungen bedeuten den 
Isoherstoff (Quarz). 

Der metallische Aufbau war auf einem Dewarstiick nut entsprechenden 
Drahtzufiihrungen mittels Klemmen montiert und befand sich in einem 
etwa 50cm langen Glasrohr mit einer lichten Weite von rund 6em. Das 
Rohr befand sich stiéndig an einer Hochvakuumapparatur, wodurch es 
moéglich war, den Druck beliebig zu varneren. 

Die Aufnahmen wurden mit einem Dreiprismenglasspektrographen 
der Firma Carl Zeiss gemacht. Die Dispersion des Apparates betrug im 
blauen Spektralgebiet 0,08 mm pro A, war also fir die Auflésung des 
blauen Argonspektrums ausreichend. Die Lichtstarke 1: 4,5 der Kamera 
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war hinreichend grob. Je nach Gasdruck und Intensitat der zu messenden 
Linie dauerte eine Aufnahmereihe bis zu 18 Stunden. Wahrend dieser 
Zeit mubten Strom und Spannung konstant gehalten werden. Fur samtliche 
Aufnahmen wurden Lumiére Opta-Platten verwendet, die wegen ihrer 
hohen Empfindlichkeit im Spektralgebiet der blauen Argonlinien besonders 
veelignet waren. ine sehr gute Reproduktion einer Aufnahmereihe des 
Argonspektrums bei verschiedener Klektronengeschwindigkeit findet sich 
in der ZS. f. wiss. Photographie). 

Zum Zwecke des Intensititsvergleichs wurde auf jede Platte das 
kontinuierliche Spektrum des positiven Kraters einer Kohlebogenlampe 
mittels der Stufenblendenanordnung nach G. Hansen?) in acht  ver- 
schiedenen Helligkeitsstufen photographiert. 

Anrequngsfunktionen der Bogenlimen. Das Argonspektrum wird 
alleemein eingeteilt in das ,,blaue“ und das ,,rote Spektrum. Nach 
de Bruin’), Russell, Compton und Boyce?) ist das ,,blaue Spektrum 


das erste Funkenspektrum, das ,,rote’ Spektrum das Atomspektrum. 
Auf das Funkenspektrum wird spiter eingegangen werden. 

Nach W. Meissner®) labt die Anlage des Atomspektrums einen dem 
Neon dhnlichen Bau vermuten. Das ganze ,,rote Argonspektrum abt 
sich in mehrere Gruppen eimteilen. Im roten Spektralgebiet bis etwa zur 
Wellenlinge 2 = 6677 legen verhaltnismifig starke Limien; das ist die 
rote Gruppe, gebildet durch die Kombination 1 s;—2p,. Dann folgen 
schwichere Linien. Bei 4 = 4702 A setzt wieder eine starkere Gruppe 
ein, die violette Gruppe, mit der Kombination 1 s;—3 p;,, worauf dann 
von A = 3800 A an wieder schwichere Linien folgen. Diese schwacheren 
Linien lassen sich nach Meissner (I. ¢.) ebenfalls in Gruppen fassen und 
bilden die Nebenserien des Argonspektrums. 

Beobachtungen im Argon, aus denen man schon auf die Anregungs- 
funktion von Linien schlieBben kann, gehen auf Love und Rose®), Dé- 
jardin’), Horton und Davies§) zuriick. Genauere Messungen mit der 


Elektronenstobmethode, jedoch bisher nur zur Bestimmung der Anregungs- 


') O. Fischer u. W. Hanle, ZS. f. wissensch. Photographie 30, 141, 1931. 

2) G. Hansen, ZS. f. Phys. 29, 356, 1924. 

3) T. L. de Bruin, ebenda 48, 62, 1928; 51, 108, 1928. 

') H.N. Russell, K.C.Compton u. J.C. Boyce, Phys. Rev. (2) 32, 
179, 1928. 

5) K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 39, 172, 1926; 40, 839, 1927. 

6) P. Love u. D.C. Rose, Trans. Roy. Soc. Canade (IIT) 18, 313, 1924. 

7) G. Déjardin, C. R. 172, 1347, 1482, 1921; 178, 1069, 1924. 

*) F. Hortonu. A.C. Davies, Proc. Roy. Soc. London (A) 102, 131, 1922. 
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spannungen der einzelnen Linien des ,,roten™ und ,,blauen** Argonspektrums 
als Priifung der Bohrschen Atomtheorie, sind dann von B. Schulze?) 


semacht worden. 


Nach der sauberen Doppelfeldmethode, und zwar mit den erwahnten 


verschiedenen Anordnungen, wurden die Argonbogenlinien der | s;— 3 p,- 
Kombination gemessen. Die Anregungsfunktionsmessungen  ergaben 


innerhalb der Meligenauigkeit Ubereinstimmung der mit Ni- und Cu-Aufbau 
erhaltenen Kurven. Meine Ergebnisse iiber A. F. der gemessenen Argon- 


bogenlinien sind in den Fig.3 bis 7 dargestellt. Man kann deutlich drei 
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Fig. 2. Termschema des Argonbogenspektrums. 


Typen der Anregungsfunktionskurven unterscheiden: solehe vom Charakter 
der Triplettlinien, Singulettlinien und Interkombinationslinien. 

In fast allen Arbeiten findet man die alte Paschensche?) Term- 
bezeichnung. F. Hund*) hat eme Deutung der s- und p-Terme gegeben. 
Der Zusammenhang zwischen alter und neuer Bezeichnung ist aus Fig. 2 
zu entnehmen. 

Bemerkung zu Fig.2. Das Argonspektrum- hat bekanntlich zwei 
Seriengrenzen (Py), und *Ps),): Von den s-Termen gehéren *Py und 3P, 
zur héheren Grenze mit 7 = 3,1P, und 3P, zur tieferen mit } = 3 > Von 
den p-Termen gehen®Po, ?P,, 3D 4, 3D, zur hoheren, 'S9, 'P,, 38,,3 Po, Ds, 3D 


') B. Schulze, ZS. f. Phys. 56, 378, 1929. 
2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 60, 405, 1919; 63, 211, 1920. 
3) F. Hund, ZS. f. Phys. 36, 304, 1925. 
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zur niedrigen Grenze. Um die p-Terme 1P, und *P, von den s-Termen 
'P, und 3P,, die zur selben Seriengrenze gehen, und die p-Terme *P,) und 
3P, von den s-‘Termen *P, und *P,, die ebenfalls zu derselben, der héheren 
Seriengrenze, gehdren, unterscheiden zu kénnen, seien die p-Terme mit 


einem Querstrich versehen. 


Die Linien der 3S,-Zustinde (Fig. 3) gehdren bei Elektronenstob- 
anregung zu den schwachsten des Argonspektrums. I[hre absolute Ausbeute 
wurde nicht bestimmt. Die Ordinaten ihrer Anregungsfunktionskurven 
konnten daher nur in einem beliebig gewahlten Mabstab der Intensitaten 
angegeben werden. Der Triplettcharakter der Linien tritt deutlich hervor. 


° 10 * 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Von den Linien des 3)D,-Terms konnte nur eine Linie gemessen werden, 
und ‘zwar 4 = 4200 A, die mit eine der starksten Linien des Argonbogen- 
spektrums ist. Weitere Linien mit diesem Anfangszustand liegen entweder 
zu weit im roten oder zu weit im kurzwelligen Spektralgebiet ; dort ist sowohl 
die Empfindlichkeit der Optaplatte, wie auch die Durchlassigkeit des 
Spektralapparates zu gering. In Fig. 4 ist noch die A. F. von A = 4259 
gezeichnet, die nahezu mit 2 = 4200 iibereinstimmenden Triplettcharakter 
zelgt. 

Die in der violetten Gruppe der Argonlinien auftretenden und auch 
gemessenen Singulettlinien gehen leider alle von verschiedenen Zustanden 
aus, so dafi die Ubereinstimmung der A. F.-Kurven innerhalb einer Serie 
nicht untersucht werden konnte. Immerhin zeigte es sich (Fig. 5), dab 
die beobachteten Singulettlinien ahnlichen Kurvencharakter besitzen. 
Im Gegensatz zu den Triplettlinien ist ihr Anregungsfunktionsmaximum 


breiter und liegt eimige Volt oberhalb der Anregungsspannung der ent- 
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sprechenden Linien. Aus Intensitatsgriinden konnte jedoch nur fir die 
Linie A = 4510 die absolute Ausbeute (a. A.) bestimmt werden. Fiir die 


anderen Linien der Fig. 5 gilt ein 
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Fig. 6 zeigen Singulettcharakter. 

Das Auflésungsvermégen des Spektrographen reichte nicht aus, die 
Linien 2 = 4190 und 4191 zu trennen. Die A. F. (Fig. 7) wird im wesent- 
lichen durch die Triplettlime bestimmt. 

Anregungsfunktionen der Funkenlinien. Wenn man mit der beschleuni- 


genden Spannung iiber 35 Volt hinausgeht, so treten plétzlich sehr viele 
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Fig. 6. Die Intensitét von 4300 ist verdoppelt. Fig. 7. 


neue Linien im Spektrum auf, schon duberlich kenntlich an dem Farb- 
wechsel des Stobleuchtens von Rotviolett zu Blauviolett, das bei noch 
hdheren Spannungen in tiefes Himmelblau tibergeht. Das Leuchten der 
Argonatome bei hohen Voltgeschwindigkeiten ist grébtenteils Funken- 
linienleuchten. Die Tabelle 3 gibt die von B. Schulze!) ermittelten 
Anregungsspannungen einiger Funkenlinien: viele andere sind hier grob 
bestimmt worden. In Tabelle 3 (siehe weiter unten) sind die Wellen- 


1) B. Schulze, a.a. O. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 43 
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linge, Termbezeichnung und die Anregungsspannungen einiger Argon- 
funkenlinien eingetragen; und zwar sind in der vorletzten Spalte die 
Mittelwerte der A. Sp. aus mehreren Spektrogrammen wiedergegeben; 


der letzten Spalte sind die von B. Schulze genau gemessenen Werte 


elngetragen. 

Das Argonfunkenspektrum ist von de Bruin?) vertermt. Auf Grund 
theoretischer Betrachtungen von Hund?*), sowie von Beobachtungs- 
ergebnissen von Russell, Compton und Boyce?) ordnet de Bruin 
in Anlehnung an das entsprechende Spektrum des Neons das Argon II- 


Spektrum in ein Dublett- und Quartettsystem ein. L. Bloch, EK. Bloch 
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und G. Déjardin*) haben untersucht, welche Limen den einzelnen Ioni- 
sationszustainden angehdren. Speziell das blaue Argonspektrum deutet 
de Bruin (I. ¢.) als das erste lonenspektrum. Ein Termschema des Funken- 
spektrums findet sich in der ZS. f. Phys.®). Auf dieses erste Funkenspektrum 
beziehen sich die folgenden Messungen, die in den Fig.8 bis 11 wieder- 
gegeben sind. 

Es lassen sich deutlich zwei Typen von Anregungsfunktionskurven 
im Argon II-Spektrum erkennen: Dublett- und Quartettlimen. Fig. 11 
bringt zum Vergleich eine Dublett- und eine Quartettlinie. Somit abt 
sich nun auch neben der Zeemaneffektanalyse allein am Anregungsfunktions- 
charakter eine Linie als Dublett- oder Quartettlinie erkennen. 


') T. L. de Bruin, ZS. f. Phys. 48, 62, 1928; 51, 108, 1928. 

2) F. Hund, ebenda 34, 305, 1925. 

3) H. N. Russell, K.C. Compton u. J.C. Boyce, Phys Rev.. 39, 172, 
1926; 40, 839, 1927. 

‘) L. Bloch, E. Bloch u. G. Déjardin, Ann. d. Phys. 2, 461, 1924. 

5) T. L. de Bruin, ZS. f. Phys. 51, 117, 1928. 
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Diskussion der Anrequngsfunktionen. ln folgenden soll die Frage 
diskutiert werden, wie weit die hier gemessenen Anregungsfunktionen 
reell sind. Die Versuchsbedingungen sind ja nicht so, dali mit Elektronen 
einheitlicher Geschwindigkeit gearbeitet wird. Die Geschwindigkeit der 
Klektronen erstreckt sich vielmehr iiber mehrere Volt. Dab die Gesehwindig- 
keitsverteilung der Elektronen die A. F. wesentlich falscht, hat Michels?) 
behauptet und bei den von ihm gemessenen Kurven eine solche Korrektur 
angebracht, dali der Charakter der A. F. vollstaéndig verandert wird. So- 
wohl Triplett-, wie Singuletthnien erhalten ein ganz steiles Maximum 
der A. F. kurz hinter der Anregungsspannung. Diese Behauptung Michels 
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Fig. 10. Fig. 11. Vergleich Dublett—Quartett. 


ist von W. Hanle angezweifelt worden, und neuerdings hat G. Haft?) 
mit einer besonderen Anordnung nachgewiesen, dal die A. F. tatsiachlich 
eine solche Breite besitzt, wie sie gemessen wurde. Dies diirfte auch fiir 
die vorliegenden Messungen gelten. Um jedoch ganz sicher zu gehen, 
wurden die gleichen A. F. bei verschiedener Geschwindigkeitsverteilung 
der anregenden Elektronen gemessen. Dies gelang dadurch, dafi einmal 
ein Nickel-, das andere Mal ein Kupferaufbau verwandt wurden. Durch 
Gegenfelder war namlich festgestellt worden, dab die Geschwindigkeits- 
verteilung beim Cu- und beim Ni-Aufbau verschieden war; beim Cu-Aufbau 
war sie einheitlicher. Trotzdem waren die Anregungsfunktionen in beiden 
Fallen gleich. Wir diirfen daher annehmen, dal die Geschwindigkeits- 
verteilung der Elektronen tatsaichlich keinen so starken EinfluB auf die 
Gestalt der A. F. ausiibt, wie von Michels behauptet wird. 

Druckbeeinflussung der Anrequngsfunktion. Fiir den Verlauf der A. F. 
war es wesentlich, dali innerhalb einer Mebreihe Gasdruck und Dichte 
des Elektronenstromes im Anregungsrohr konstant gehalten wurden, 
da die Intensitit des Leuchtens stark von beiden Faktoren beeinflubt 

1) W.C. Michels, Phys. Rev. 36, 1362, 1930. 

*) G. Haft, ZS. f. Fhys. 82, 73, 1933. 
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wird. Bei Steigerung von Druck und Stromdichte bilden sich sehr leicht 
Raumladungen aus, die die Anregungsbedingungen nicht mehr iibersehen 
lassen und den Verlauf der A. F. sehr falschen kénnen. Zu beachten ist 
auferdem, dai der Weg der Elektronen im Anregungsrohr kleiner sein 
mu als die mittlere freie Weglinge der Elektronen, damit fiir einen ein- 
maligen Stof{ der Elektronen garantiert ist. Wenn man den Gasdruck 
erhéht, wird die freie Weglinge kleiner, die Wahrscheinlichkeit fiir mehr- 
faches Stoben gréber. 

Die Abhaingigkeit der Anregungsfunktion vom Druck und von der 


Stromdichte ist von W. Schaffernicht!) und anderen Autoren?) unter- 
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Fig. 12. Fig. 13. 


Verflachung und bei weiterer Steigerung des Druckes ginzliches Ver- 
schwinden der Maxima, sowohl bei Singulett- wie auch bei Triplettlinien. 
In vorliegender Arbeit wurde die Druckabhingigkeit der A. F. an Argon- 
funkenlinien in einem Druckintervall zwischen °/j999 und 7°/,999 mm ge- 
messen (slehe Fig. 12 und 18). 

Zwischen °/i999 und 1/j999 mm Argondruck andert sich die A. F. 
nicht. Bei héherem Druck tritt ein merkwiirdiger, dem Schaffernicht- 
schen Befund entgegengesetzter Effekt auf. Wahrend die Quartettlinien 
ihren Anregungsfunktionscharakter nur wenig andern, wird die Anregungs- 
funktion der Dublettlinien immer schmialer und nimmt etwa die Gestalt 
der Quartettlinien an. Ferner andert sich das Intensitatsverhaltnis im 


Spektrum beim Ubergang zu héheren Drucken zugunsten der Quartett- 


') W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930. 

2) W. Elenbas, ebenda 59, 289, 1930; M.G. Peteri u. W. Elenbas, 
ebenda 54, 92, 1929; L.S. Ornstein, H.C. Burger u. W. Kapuscinski, 
ebenda §1, 34, 1928. 
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linien. Druyvesteyn?*) beobachtete ee ahnliche Erscheimung bei Ver- 
sroBerung der Stromdichte. Er fand, dali die Intensitét der Quartettlinien 
im Argon-Niedervoltbogen gegen das Glimmiicht viel grOber ist als die der 
Dublettlinien. 


Intensitiitsverhiiltnisse im Argonspektrum. 

Die Verhaltnisse der Limenintensititen im Argonspektrum sind bisher 
nur fir die 1s—38p-Kombinationen von T. Barends*) gemessen 
worden, und zwar bei eimem hohen Druck (ungefaihr 4mm). Es war 
daher das Ziel eines weiteren Teils der vorliegenden Arbeit, das I. Vy. 
im Argonbogen- und Funkenspektrum bei wesentlich geringerem Druck zu 
bestimmen (8/,999 mm). Dazu war die Kenntnis der Plattenempfindlichkeit 
notig, die ja fiir jede Wellenlinge verschieden ist. Auf jede photographische 
Platte wurde nach vorheriger Aufnahme des ElektronenstoBspektrums 
zur Festlegung der Empfindlichkeitskurve das Spektrum einer kontinuier- 
lichen Lichtquelle mit bekannter Intensititsverteilung aufgenommen. 
Als solehe diente eine Wolframbandlampe PTR 1752 mit Quarzfenster, 
deren schwarze Temperatur im Lichte des Rotfilters aus Jenaer Glas 
F 4512 in Abhangigkeit von der Belastungsstromstarke in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt gemessen worden war. Im vorliegenden Falle 
wurde die Lampe mit 10,1 Amp. belastet. Bei dieser Stromstirke hat das 
Wolframband eine Temperatur von 1700°C = 1973° abs. Daraus wurde 
nach dem Wienschen Gesetz die Strahlungsenergie in Abhingigkeit von 
der Wellenlinge berechnet. Bei der Zeichnung der Energiekurve als Funk- 
tion der Wellenlinge mufte noch beriicksichtigt werden, dab das Emissions- 
vermégen von Wolfram mit fallender Wellenlainge steigt. Infolge der ver- 
mehrten Strahlung im Blau hat dann das Licht die Farbe der Hohlraum- 
strahlung einer héheren Temperatur. Aus einer Arbeit von Worthing?) 
konnte das mittlere Emissionsvermégen fiir die in Frage kommende Tem- 


peratur 1973° abs. zwischen 


2 — 6.65-10- em zu 0.4854 
und 
2, = 4.67-10-5 em zu 0.4695 


entnommen werden. Die beide Werte verbindende Kurve wurde als linear 
verlaufend angenommen. Fir jede Wellenlange ergab sich daraus der 


1) M. J. Druyvesteyn, ebenda 64, 781, 1930. 
2) T. Barends, Physica 11, 275, 1931. 
3) A. H. Worthing, Handb. d. Phys. XIX, 8. 43. 
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Korrektionsfaktor, mit dem die entsprechenden Werte aus der Energie- 
verteilungskurve multipliziert werden mubten. Auberdem war bei dei 
Zeichnung der Energiekurve — man will ja ein Kontinuum mit einem 
Linienspektrum vergleichen — noch die wachsende Dispersion des Spektro- 
graphen fir kurzwelligeres Licht zu beriicksichtigen. 

Fir die Bestimmung der relativen Intensititen war es weiterhin 
von Wichtigkeit, das Kollimatorobjektiv so weit abzublenden, dab alle 
Strahlen nach der Zerlegung durch die Prismen auch in die Kamera ge- 
langten, was von vornherein bei voll ausgenutzter Kollimatoréffnung 
infolge der relativ groben Dispersion der drei Prismen nicht der Fall war. 
Die maximale Gréfbe der Blende wurde visuell zu 1- 2,8 em? ermittelt. 
Tabelle 1 zeigt das so gemessene I. V. der (1 s—3p)-Kombination des 
Argonspektrums bei niedrigem Druck und gestattet einen Vergleich mit 
dem I. \. dieser Linien bei hohem Druck [von T. Barends?!) gemessen| und 
im Geisslerrohr. 

Tabelle 1. 





elative . 
Intensitat im essen anes Relative 
Wellenlinge Termbezeichnung Elektronen- Arbeit von Intensitat im 
Reg 4 Barends Geisslerrohr 
4158 ls, — 3 pg 38,2 106 111.3 
1164 ls, — 3p, 6,8 10 16,3 
1181 ls; — 3 py 7,8 13 27,5 
4190 91 1s, — 3 pg/ls; —3 py 18,8 31,5 69 
4198 1s; — 3 ps 63,2 35 101 
4200 1s, — 3 py 100 100 100 
4251 ls, — 3 pro zu schwach 4,3 | 8,3 
4259 lsy — 3p, 90,2 28 | 134,5 
4266 lsy— 3 pg 7,2 18 | 42,8 
4272 ls,— 3 P7 24,4 30 81 
4300 ls,— Spe 19,8 23 60 
4333/35 1 8 — 3 pyo 18 — 3 py 6,4 9,9 -- 
4345 ls — 3p4 6,6 3,8 — 
4510 ls, — 3p; 40,8 11 53 
4522 ls, — 3 py zu schwach 2,9 | — 


Die Abweichungen des Intensititsverhaltnisses bei miedrigem und 
hohem Druck lassen sich eileuchtend erklaren, wenn man bedenkt, dah 
bei hohem Druck irgendein Zustand leicht in andere Zustande verwandelt 
werden kann; von diesen umgewandelten Zustiinden gehen aber andere 
Linien aus, die schlieBlich von der, dem urspriinglichen Ubergang angehorigen 
Linie, ganz verschiedene A. F. besitzen kénnen. So ist auch einzusehen, 


daf} das L. \. irgendwelcher Linienpaare vollkommen umgewertet auftreten 


1) T. Barends, a.a. O. 
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kann. Noch komplizierter als bei EKlektronenstobversuchen mit wohl- 
definierter Elektronengeschwindigkeit und vorgegebenem niedrigem Druck 
liegen die Verhiltnisse in der Geisslerréhre. Obwohl das Leuchten der 
positiven Saule wohl tiberwiegend reine Stobanregung ist, kommen so viel 
stérende Einfliisse dazu, dab sich die Erschemungen kaum_ iibersehen 
lassen. Abgesehen von dem hohen Druck ist auch die Stromdichte meist 
sro}, wodureh Raumladungen und Feldverzerrungen verursacht werden. 
Bei hohem Druck und grober Stromdichte ist auberdem die Wahrschein- 
lichkeit fiir stufenweise Anregung grol). 

Das Verhaltnis der Intensitaét von Bogen- zu Funkenlinien ist’ bisher 
nur wenig untersucht worden. ‘Thieme't) hat die Heliumfunkenlinie 
2 = 4686 gemessen und findet eine im Vergleich zu Heliumbogenlinien 


geringe Anregung. Der Grund 
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bedingungen. Zum Teil ganz 


andere Verhiltnisse ergeben 










sich aus den Messungen von 
K. Larché?). Das Verhaltnis 
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gleich der Intensitaten der 
Linien der ersten Nebenserie von Cadmium und Zink mit den Intensitaten 
der entsprechenden Funkenlinien ergibt etwa das Verhaltnis 20:1. Dagegen 
von wesentlich gréberer Intensitét sind die von verkehrten Termen aus- 
gehenden Funkenlinien. Sie weisen ungefaihr die gleiche Ausbeute auf 
wie die starksten Bogenlinien. 

Es war daher interessant, das Intensititsverhaltnis von Bogen- zu 
Funkenlinien bei Argon genauer zu untersuchen. Argon ist fiir diesen 
Zweck besonders geeignet, da es im sichtbaren Spektralgebiet neben vielen 
Bogenlinien auch eine grofe Anzahl von Funkenlinien besitzt. In Fig. 14 
sind zum Vergleich eine Bogen- und zwei Funkenlinien gezeichnet. Wenn 
man die Linien jeweils bei ihrer Optimalspannung betrachtet, so ist das 
Verhaltnis der in der Fig. 14 wiedergegebenen Bogen- zu Funkenlinien 
ungefahr 2:1. Fig. 14 stellt nur ein herausgegriffenes Beispiel dar. Fir 


1) O. Thieme, ZS. f. Phys. 78, 412, 1982. 
2) K. Larché, ebenda 67. 440 1931. 
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schwichere Funkenlinien ist das Verhaltnis Funken- zu Bogenlinien wesent- 
lich gréber, etwa 1:10. Fir die starksten Funkenlinien erhalt man anderer- 
seits sogar im Vergleich zu Bogenlinien 1: 1. Nun liegt die Optimalspannung 
der Bogenlinien in bezug auf die der Funkenlinien medrig. Vergleicht 
man daher Bogen- und Funkenlinien bei Spannungen iiber der Anregungs- 
spannung des Funkenspektrums, so erkennt man, daf bei einer groben 
Anzahl von Linien die Intensitat der Bogen- und Funkenlinien fast gleich 
ist; meist iiberwiegt sogar die Ausbeute der Funkenlinie. Das heibt aber, 
dali zum mindesten bei héheren Elektronengeschwindigkeiten die [on- 
sierung und gleichzeitige Anregung des Ions und die blobe Anregung des 


Atoms grébenordnungsmabig gleich wahrscheinlich sind. 


Absolute Ausbeute im Hg- und Ar-Spektrum. 

Die Ordinaten aller oben gezeichneten Anregungsfunktionskurven 
sind im Mafstab der absoluten Ausbeute, und zwar bezogen auf gas- 
kinetischen Stob, gezeichnet. Die Messung der a. A. wurde nach zwei 
verschiedenen Methoden durehgefithrt. 

1. Methode. Die Bestimmung der absoluten Ausbeute wurde an die 
photoelektrische Messung der a. A. im Hg-Spektrum von W. Hanle und 
W.Schaffernicht?) angeschlossen. Eim Quecksilber-Argongemisch be- 
kannter Zusammensetzung (Argon = 0,018 mm, He = 0,0011 mm) wurde 
von Elektronen von 60 Volt Geschwindigkeit angeregt. So war es méglich, 
die Intensititen zweier Linien von Argon und Quecksilber miteinander 
zu vergleichen. Zweckmabig wurden bei der Auswertung zwei mdoglichst 
benachbarte Linien [im vorliegenden Falle (Argon) 4 = 4871 und (Hg) 
2 = 4358] gewihlt, um eventuelle Fehler — verursacht durch die verschie- 
dene Plattenempfindlichkeit fiir verschiedene Wellenlangen — weitgehendst 
zu vermeiden. Dabei mubte beriicksichtigt werden, dafi die Gase unter 
verschiedenem Druck standen, und dab auBerdem der StoBquerschnitt 
von Argon ein anderer ist als der von Quecksilber. Der Halbmesser des 
Hg-Atoms betrigt 1,8-10-$em, der des Argonatoms 1,4-10-8em. Es 
wurde deshalb das I. V. beider Linien noch mit dem Verhaltnis der Produkte 
aus Druck und Wirkungsquerschnitt dividiert. Die so umgerechnete Inten- 
sitit der Linie A = 4858 wurde gleich dem von W. Hanle und W. Schaffer- 
nicht gemessenen Wert gesetzt. Mit Hilfe der vorher bestimmten Inten- 
sitatsverhaltnisse im Argonspektrum konnte dann die a. A. fiir alle Linien 


angegeben werden. Vermittelst des Verlaufs der Anregungsfunktions- 


!) W. Hanle u. W. Schaffernicht, Ann. d. Phys. 6, 905, 1930. 
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kurven heb sich die Ausbeute jeder einzelnen Linie bei jeder Voltgeschwin- 
digkeit leicht bestimmen. 

Die bisher vorliegenden Werte der absoluten Ausbeute im Helium 5), 
Natrium*) und Argonspektrum sind alle im Anschluf an den Hanle- 
Schaffernichtschen Wert fiir die absolute Ausbeute der Hg-Linie A = 4858 
gefunden worden (siehe Tabelle2 und 3). Die Mebmethoden zur Be- 
stimmung der absoluten Ausbeute undsdie Ergebnisse werden im Handbuch 
der Radiologie diskutiert #). Obwohl der Wert der a. A. fiir 2 = 4858 
einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit besitzt, ist es doch nicht un- 
bedenklich, ihn als Standardwert zu benutzen. Daher wurde noch eine 
ganz neue Methode ausgearbeitet, die im folgenden beschrieben wird. 

2. Methode. Vie Bestimmung der absoluten Ausbeute wurde durch 
direkten Vergleich mit der bekannten Strahlung einer geeichten Wolfram- 
bandlampe gemacht. Es ist dies eine neue und doch in ihrer Art sehr ein- 
fache Methode, die auf Anregung von Herrn Prof. Hanle im hiesigen 
Institut ausgearbeitet wurde. KErforderlich war dazu ein Elektronenstobrohr 
mit bekannten Dimensionen. Die Feldraume waren gegenemander konisch 
begrenzt, um den Stobraum moglichst klein zu halten, wodurch ein zwei- 
maliger Stob der Elektronen, schon infolge der verhaltnismabig groben 
freien Weglinge (die Aufnahmen wurden bei !/j999 mm Hg-Druck gemacht), 
sehr unwahrscheinlich war. Der Elektronenstrahl wurde im Verhaltnis 1: 1 
auf den Spalt eines Dreiprismenspektrographen abgebildet, die Spektral- 
aufnahmen sind bei 60 Volt Elektronengeschwindigkeit gemacht worden. 
Auf derselben Platte wurde das kontinwierliche Spektrum emer geeichten 
Wolframbandlampe aufgenommen; die Lampe wurde in gleichem Mabstab 
auf den Spektrographenspalt abgebildet. Die Strahlungsintensitat des 
ElektronenstoBrohres, wie auch die der Wolframbandlampe, lieBen sich aus 
den bekannten Daten berechnen. Durch Vergleich beider ergab sich bei 
Beriicksichtigung ihres Schwarzungsverhiltnisses auf der photographischen 
Platte die absolute Ausbeute. 

Im folgenden soll die Messung und Auswertung der absoluten Ausbeute 
der Quecksilberlinie 2 = 4358 ausfiihrlich beschrieben und durchgerechnet 
werden: 

Die Gesamtstrahlung des ElektronenstoBbrohres fiir eine bestimmte 
Frequenz v wihrend der Zeit ¢, betragt im Raumwinkel o: 

Jg=h-v- No: t,:-W-A-o. 

') O. Thieme, a.a. O. 


2) G. Haft, a.a. O. 
3) W. Hanle u. K. Larché, Handb. d. Radiologie Bd. VI, S. 168. 
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A ist die Ausbeute. Np» ist die Zahl der pro Sekunde durch den Stofi- 
raum laufenden Elektronen. W ist die StoBwahrscheinlichkeit im StoB- 
raum. Galvanometrisch gemessen wurden jedoch nur die Elektronen, 
die vom Faradaykafig aufgefangen werden; ihre Zahl sei N*. No unter- 
scheidet sich von N* nur sehr wenig und abt sich durch folgende Uber- 
legung aus N* leicht berechnen: N, Elektronen treten aus der Blenden- 
Ooffmung dA, in den Beobachtungsraum. Von diesen mégen N, Elektronen 
stoben und N, ohne Stob den feldfreien Raum passieren. Es ist dann 


N 


0 


N, ist aber, wenn s die Linge des StoBraumes ist und 4 die freie Weglinge 


8 
; rl 
a 
Daraus ergibt sich, wenn s < d ist 
: : _ § 
N,=N,-W = N,- =: 
i A 


Um eine Beziehung zwischen N* und N, herzuleiten, braucht man die 
Winkelverteilung der Elektronen nach erfolgtem Stob. <A. L. Hughes 
und J. H. MeMillen?) haben diese Winkelverteilung im Argon bei ver- 
schiedenen Voltgeschwindigkeiten der anregenden Elektronen gemessen. 
Ihrer Kurve fiir 50 Volt Beschleunigungsspannung (fiir eine beschleunigende 
Spannung von 60 Volt scheint die Winkelverteilung nicht gemessen worden 
zu sein) entnimmt man, dal die Elektronen nach dem Stofi hauptsachlich 
in einem Winkel von 0 bis etwa 35° zur Stobrichtung gestreut werden. 
Bei der benutzten experimentellen Anordnung war zwar die Grébe der 
Blendenéffnungen von A, und A, bekannt. Hingegen lieben sich keine 
bestimmten Angaben iiber die Lage des Stobzentrums im feldfreien Raum 
und somit iiber die Zahl der Elektronen, die nach dem Stob in den Auffanger 
gelangten, machen. Wir nehmen an, dali bei dem benutzten Versuchsrohr 
die Halfte aller Elektronen, welche einen Stob erlitten hatten, geinessen 


wurde. Unter dieser Annahme ist 


und 


1) A.L. Hughes u. J. H. Mec Millen, Phys. Rev. 39, 585, 865, 1932. 
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Die letzte Gleichung stellt die gewiinschte Beziehung zwischen Ny und N* 
dar. Die Beriiecksichtigung der Winkelverteilung der Elektronen gibt 
gewissermahen nur eine Korrektur fiir No. Bei Auberachtlassung obiger 
Betrachtung wiirde sich im vorhegeuden Falle Ng um 2% geringer ergeben. 
Da Klektronenstobrohr und Wolframbandlampe mit gleichem Achromaten 
(F =9em) auf dem Spektrographenspalt 1:1 abgebildet wurden, hob 
sich der Raumwinkel @ beim Vergleich der Intensititen heraus. 

Die Strahlungsintensitat, die in der Zeit ¢; vom ElektronenstoBrohr 


auf die Spaltkappe des Spektrographen gelangt, ist: 


J =a-h-yv-N -A-t, Erg. 


| 


™| ~ 


0° 


Nun war das Abbildungsverhaltnis im benutzten Spektrographen ebenfalls 
1: 1, infolgedessen ist die Strahlung, die in der Zeit t, auf die photographische 
Platte von der Flaiche H-b fallt: 
Spaltfliche 
' Elektronenstrahlfliche ’ 
H-b 


= ee 


J? =x 


wenn d die Breite des Klektronenstrahls ist. 
Zahlenmibie ergaben sich fiir die Hg-Linie 4 = 4858 folgende Daten: 
: : o SD 
Kin Lichtquant h-» der Wellenlinge 2’ = 4858 hat eine Energie 
h-e 6,55-10~27.3-10" - vil 
h-vy = ar = ee = = 4,5. 1Q—}? Iirg. 
A 4,358 - 10-5 
Der am ’Galvanometer gemessene Auffaingerstrom betrug 41,42 - 10~-® Amp. 
Daraus errechnete sich 
N* — 262- 10!° Elektronen/see 
und 
267 - 10!" 1 


Die freie Weglinge A ergibt sich zu 22,9 em aus der Formel 


4 I 760 
N-x-r? p 
worn N die Zahl der Atome pro Kubikzentimeter bedeutet. r ist der Stob- 
radius; fiir Hg ist der Radius des Atoms gleich 1,8 - 10-8 em. Die Aufnahme 
wurde bei 19° Zimmertemperatur gemacht, was einem Hg-Druck 1m An- 


regungsrohr von p = !2/,99,mm entspricht. Die Blendenbreite d der zweiten 











662 Otto Fischer. 


Anode betrug 0.25em. Die Belichtung fiir eine Aufnahme dauerte 
t 7200 see. Damuit wird 
* ' 4,5-10~1!2-2,67-10'*-7,2- 10" -H +b, 
‘ Ci)? « . 29 9 , 0.25 urg 
= w-A-H-b-1,57-10° Erg. 


Die Strahlungsintensitaét der Wolframbandlampe J, pro 1 em Wellen- 
liangenbereich labt sich fiir jede Wellenlange aus dem Strahlungsgesetz, 
das die Strahlung im Raumwinkel | (= Kugeloberflaiche dividiert durch 47) 
angibt, berechnen. Fir die Flacheneinheit betragt die Strahlungsintensitit 
pro AA im Raumwinkel o: 


J* = J, Ah-w. 


Das ist auch die Strahlung, die auf die Spaltkappe des Spektrographen 
gelangt. Wir betrachten wieder die Strahlung, die auf die photographische 
Platte von der Fliche H- 6 fallt. Die Spaltbreite sei b. Zur Vereinfachung 
der Rechnung wahlen wir den Wellenlingenbereich AA, fiir den wir die 
Strahlungsintensitat oben angegeben haben, gleich der Spaltbreite. Dieser 
Wellenlangenbereich wird infolge der Dispersion auf der photographischen 
Platte auf die GréBe As auseinandergezogen. Auf die Fliche H- As der 
photographischen Platte fallt sonut in der Zeit t, die Strahlungsintensitat 


Jar ge J,-Akh-w-H- B- tg, 
und auf die Fliche H-» der Platte 
: b 
Jip) = J,-Ah-w-H-B:- 6. 
As * 


As 


Ai ist aber die Dispersion des Spektrographen; die Formel geht also 
4 : 


iiber in 





; —dj-o-H-B-b-t, 
re * D 7 


Man mu noch beriicksichtigen, dab J, die Strahlung im Raumwinkel 1 
angibt; die Gesamtstrahlung auf der Flache H-b der photographischen 
Platte ist infolgedessen 
J,-w-42-B-t,-H-b 

D ) 


Jy. = 


Um grébenordnungsmabig gleiche Belichtungszeiten fiir das Elektronen- 


stobrohr und die Wolframbandlampe zu haben, wurde die Intensitiét der 


Wolframbandlampe mit einem Grauglas abgeschwacht. Die Durchlassigkeit 
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des Grauglases wurde fiir die Wellenlinge 2 = 4358 A besonders bestimmt 
und betrug 0,0765°%. Das Filter schwiichte also auf 4/,,,;, ab. Zum 
Schutze des Filters wurde noch vor die Wolframbandlampe eine Kiivette 
mit CuSO,-Lésung gebracht. Diese CuSO,-Lésung schwachte um weitere 
8°, ab, verringerte also die Intensitaét der Wolframbandlampe bei der 
Wellenlange 4 = 4858 nochmals um das 1,08fache. Auf die Flache H - b 


der Platte. gelangte somit die Strahlung 


J,-42-m-B-+t,-H-b 


J 
H,b D - 1313-1,08 


Fir die Wellenlinge 4 = 4858 war somit die Gesamtstrahlung der 
Wolframbandlampe zahlenmibig folgende: 

Aus dem Wienschen Strahlungsgesetz errechnete sich fiir die ‘Tem- 
peratur 1973° abs. (die Lampe wurde mit 10,1 Amp. belastet) und = die 
Hg-Linie 2 = 4858 A eine Strahlungsenergie von 447.2 Watt/em? und 
lem Wellenlaingenbereich. Es ist hierbei schon das [missionsvermoégen 
von Wolfram beriicksichtigt, allerdings, da die Wolframbandlampe im 
Lichte des Rotfilters aus Jenaer Glas geeicht worden ist, fiir die rote Linie 
2 = 6510 A. Bei fallender Wellenlinge steigt aber das Emissionsvermégen. 
Man mubte daher den aus dem Strahlungsgesetz gewonnenen Wert noch 
mit dem Verhaltnis der Emissionsvermégen bei A = 4858 und 6510 A 
gleich 1,081 {siehe auch Arbeit von Worthing?)| multiplizieren. Damit 
wurde 
J, = 447,2- 1,081 - 10% Erg/see, 


J, = 483,4- 107 4 


Die Belichtungszeit fir die Wolframbandlampe betrug 2700 sec. Die Aut- 
nahmen wurden bei einem Spektrographenspalt von 0,043 mm = 4,38 
-10-3em gemacht. Die Dispersion des Spektrographen fiir 2 = 4358 
betrug 


1 


m - 10°. 
oA mn 0 





D = JA = 


Demnach wird 
w-J,-4a-B-t,-H-b 
~ —-P)- 1313- 1,08 
: 483,4 « 10’. 4. 3,14- 43+ 10-°-2.7-10°-2,4-10-°-H-b 


J i. b 





1318- 1,08 





= w-H-b-1,19- 10° Erg. 


1) A. G. Worthing, a.a. O. 
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kis verhielt sich die Intensitat des ElektronenstoBrohres zur Intensitat 
der Wolframbandlampe wie 4 - 1,5- 106 zu 1,19- 108. Aus der Schwarzungs- 
kurve der photographischen Platte fiir A = 4858 wurde das Verhaltnis 
der Intensititen der Linie A = 4358 und der Wolframbandlampe fiir dieselbe 
Wellenlange zu 29,7:2,81 bestimmt. Es verhielt sich somit 


90 7 ~<4 926 
J viektronenstoGrohr 29,4 A 5 I so ° 26° 


‘ aes ( 3 ; 
J Wettmasenitianne 2,81 1,19 -10 
Daraus errechnete sich die absolute Ausbeute der Linie 4858 zu 


=~ G0 
A= (0 06° 


Dieser Wert stimmt mit dem von W. Hanle und W. Schaffernicht (lL. ¢.) 
zu 8,1°/o, gemessenen so gut tiberein, als man bei der vollkommenen Ver- 
schiedenheit der Methoden tiberhaupt erwarten durfte. Nach dieser Methode 
wurden auch die absoluten Ausbeuten eimiger Argonlinien gemessen. Fiir 
die Wellenlingen der Argonlinien wurde die Durchlassigkeit des Grau- 
filters und der Kupfersulfatlésung nicht besonders bestimmt; die Werte 
der so bestimmten absoluten Ausbeuten stimmen infolgedessen nur 


niherungsweise mit denen nach erster Methode ermittelten iiberein. 

Ergebnisse. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 zusammen- 
gestellt. Tabelle 4 gibt eine Gegeniiberstellung der nach den beiden ver- 
schiedenen Methoden bestimmten Werte der absoluten Ausbeuten von 
Argonlinien. 

Diskussion. Die Genauigkeit der ersten Methode ist von W. Hanle 
und W.Schaffernicht?) eingehend diskutiert. Im folgenden sei auf 
die Fehlerquellen der zuletzt beschriebenen Methode noch kurz hingewiesen. 

1. Das Hauptaugenmerk ist bei der Messung der absoluten Ausbeute 
darauf zu richten, dai die Wolframbandlampe wahrend der Aufnahme 
konstant brennt, und dal sie genau an den Ort des Elektronenstobrohres 
gebracht wird, damit fiir beide Lichtquellen die Abbildung die gleiche ist. 
Der moégliche Fehler kann eimige Prozent betragen. 

2. Die Angabe des Dampfdruckes lat sich infolge der Inkonstanz 
der Zimmertemperatur wahrend der langen Belichtungszeit nicht genau 
machen; die Genauigkeit betrigt eimige Prozent. 

3. Wegen unvermeidlicher Schwankungen des Elektronenstromes 
wird die Strahlungsintensitit des Elektronenstobrohres um mindestens 


1 bis 2°, gefalscht. 


1) W. Hanle u. W. Schaffernicht, Ann. d. Phys. 6, 905, 1930. 
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Tabelle 2. 





: Alte Termbezeichnung Neue Termbezeichnung Ausbeute 
Wellenlinge nach Paschen nach Hund!) bei 60 Volt 
4158 1s, — 3 pg 3P, — 3P, 13 -10-4 
4181 ls; — 3p, 3 Py — 3P, 0,203 - 10-4 
4190/91 ls, — 3py/ls3—3 py, $P, —' DP Py —*D, 0,45 -10~4 
4198 ls, — 3p; 3P, — |S, 2,02 -10-4 
4200 , 1s, — 3 py 3P, — °Ds 0,77 -10°4 
4259 ls. —3p, ip, — 8p, 3,25 -10-4 
4272 lsy— 3p, 3P,—'P, 0,88 -10~4 
4300 ls, —3pg 3P,—'Dz, 0,405 - 10-4 
4333, 35 1 8, — 3pyjo/18g — 3po| 1P, —3S,/1P, — 3P, 0,495 - 10-4 
4510 ls, — 3p, IP, — 18> 118 -10~4 


Tabelle 3. 





, - Anregungsspanpun Anregungs- Ausbeute 
Wellenlange rermbezeichnung 6 ne Velt S| “mers Po bei 60 Volt 
| | 3.Schulze 








4764,8 4s °P,—4p*P, zwischen 35 und 38 — 5,2 -10-4 
4735,8 4s 4P, — 4p ‘Pp, . 35 -., 38 35,3 2,2 -10-4 
4726.8 4s of — 4p 4D), . 35 , 37 35,3 | 2.5 -10-4 
4657,8 4s 2P, —- 4p 3P, o 35 , 37 35,5 2,9 - 10-4 
4589,9 nicht getermt " 35, 38 — 45 -10~4 
4579.3 4s “Pp, —4p 2S) i 35, 37 35,5 12 -10~4 
4545,0 4s *P, — 4p*P, e 33> , 87 35,1 8,1 - 10-4 
4480,8 nicht getermt ~ 3S . 37 —- 15 -10-4 
4430,1 4s *P,— 4p*Dz - 35 , 38 =: 0,7 +1074 
4425.9 4s *P, —4p4Dz . 6. 8 35,2 3.12-10-4 
4400,9 3d *P, — 4s *P, i 35 , 37 — 13 -1074 
a7qgg fi 48 4P,—4p4D BY ‘ 
43796 || gneg'_ 5h 2p —_ = wi 0,83 - 10 
4371,3 3d 4 De ~- 4p*P, “ 35 , 37 — 10 -10~4 
4331,1 4s 4P, —4p*D, - 35 , 40 l,l - 10-4 
4275,1 4p?P, — 5s 2P, ‘i _ = — 7,3 -10-4 
4237 nicht getermt - 36 . 40 — 0,21 -10-4 
Tabelle 4. 
Ausbeute bei 60 Volt 
Wellenlinge Termbezeichnung Bestimmung der Bestimmung der 
| absoluten Ausbeute absoluten Ausbeute 
im Ansehluf an Hg nach neuer Methode 
4735,8 4s 4P, — 4p *Pp, 2,2-10-4 3,0 - 1074 
4589 nicht getermt 41,5-10-4 5,6-1074 
4480 a *: 1,5-10~4 2,8-10-4 
4425,9 4s 4P, — 4p 47). 3,2-10~4 5,3-10°4 
4400,9 3d ‘PD, — 48 *P, 1,3-10-4 2,1-10-4 
AQ | 4s *P, —4p*D, | 10-4 : 4 
1379,6 4p 28, a *- 2P, 0,8 - 10 11-10 
4275,1 4n?P, — 5s ?P,y | 7,3-10-4 9,1-10-4 


2 ° ° y 
') Betr. Uberstreichungen siehe §S. 649. 
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4. Die geometrischen Dimensionen des Rohraufbaues, der Durchgang 
des ElektronenstoBleuchtens durch die Glaswand, sowie auch die optische 
Anordnung lassen in der Bestimmung threr Genauigkeit auf einige Prozent 
Fehler schlieben. 

Die Methode der Messung der absoluten Ausbeute von Spektrallinien 
bei Elektronenstobanregung durch direkten Vergleich mit der Strahlungs- 
intensitit emes schwarzen Korpers laBt noch manche Verfeimerung zu. 
Prinzipiell ist sie jedoch einwandfrei und hier als eine neue Methode zur 


Bestimmung der absoluten Ausbeuten zum ersten Male angewendet worden. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitit Jena 
in den Jahren 1931 und 1932 angefertigt. Herrn Prof. Dr. W. Hanle 
spreche ich fiir die Anregung und stete Férderung, Herrn Geheimrat Prof. 
Dr. M. Wien fir die ausgiebige Bereitstellung von Institutsmitteln, Herrn 
Dr. K. Larché fiir zahlreiche Diskussionen meinen herzlichsten Dank aus. 
Fir die Herrn Prof. Hanle von der Notgemeinschaft freundlichst 


zur Verfiigung gestellten und auch zu dieser Arbeit teilweise benutzten 


Instrumente sei bestens gedankt. 
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Zur Theorie der Brownschen Bewegung 
auf Grund der Fermischen Statistik. 


Von Mizuho Saté in Tokio. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 11. September 1933.) 


Durch Anwendung der Sommerfeldschen Integrationsmethode wird die 
Brownsche Bewegung vom Standpunkt der Fermi-Diracschen Quanten- 
statistik aus diskutiert. Hierbei wird gezeigt, dafi die Brownsche Bewegung im 
Kinsteinschen Sinne nur dann stattfindet, wenn sich das Gas nicht in einem 
quantisierten Zustand befindet. Fiir ein stark quantisiertes Gas wird ein neues 
Ergebnis abgeleitet, das von dem in der klassischen Theorie wesentlich ver- 
schieden ist. Dabei wird gezeigt, dal die Plancksche Konstante h durch 
Messungen dieser Bewegung unmittelbar zu bestimmen ist, wenn sich ein Korper- 
teilchen in einem stark quantisierten Gase bewegt. 


Kinleitung. Bekanntlich ist die gegenwiartige Gastheorie mit der 
Fermi!)-Diraeschen?) Quantenstatistik begriindet, aber diese Statistik 
ist bis jetzt auf die Brownsche Bewegung nicht angewandt worden. 
In der vorliegenden Arbeit méchten wir auf Grund der Sommerfeld- 
schen Integrationsmethode*), womit er seine Elektronentheorie der 
Metalle aufgestellt hat, atomistisch untersuchen, in welcher Form das 
mittlere Verschiebungsquadrat eines Teilchens ausgedriickt werden kann, 
wenn sich dies Teilchen im Fermi-Diraecschen quantisierten Gase bewegt. 

Im folgenden soll gezeigt werden, daB das mittlere Verschiebungs- 
quadrat des Teilchens in einem bestimmten Zeitintervall dem Quadrat 
der absoluten Temperatur proportional ist, wahrend dieses nach der 
klassischen Theorie*) der Quadratwurzel der absoluten Temperatur direkt 
proportional sein mufi®). Ferner zeigen wir, dab dies mittlere Verschiebungs- 
quadrat beim absoluten Nullpunkt nicht verschwindet, was von der 
klassischen Theorie wesentlich verschieden ist. Von diesem theoretischen 
Standpunkt aus wollen wir zeigen, dab wir die Plancksche Konstante 
aus den Beobachtungen dieser Molekularbewegung unmittelbar bestimmen 
kénnen, wenn wir nur das mittlere Verschiebungsquadrat genau messen. 

1) i. Fermi, ZS. f. Phys. 36, 902, 1926. 

2) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 


3) A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
4) A. Einstein, Ann. d. Phys. 17, 549, 1905; 19, 371, 1906; F. Zeilinger, 


ebenda 75, 403, 1924. 
5) Vel. hierzu Forme! (19) und (7%). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 44 
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Bei der Behandlung des Problems wihlen wir dieselbe Methode wie 


friiher!), indem wir in f die Fermi-Diraesche Verteilungsfunktion 


1 
f= = ; w= Fe (1) 
—e@T4 ] 


A 
elnsetzen, wo mu die Masse eines Molekiils, ¢ die Molekulargeschwindigkeit, 
k die Boltzmannsche Konstante und 7 die absolute Temperatur sind. 
Da also das Problem ganz ahnlich wie bei der friiheren Methode behandelt 


wird, so gehen wir nicht auf die Einzelheiten der Berechnung ein. 


I. Die elastische Reflexion. 

§ 1. Die Beweglichkeit. Betrachten wir ein im Fermi-Diraeschen 
Gase frei bewegliches kugelférmiges Teilchen von der Masse M, dem 
Radius f&,, den Geschwindigkeitskomponenten U,V,W und O,, O,,0,, 
so kénnen wir die mittlere Gesamtinderung A, von W in einer kurzen Zeit 
t folgendermaben ausdriicken?) : 

- 3 > 03. le 
A, = — genie (£) we i, (2) 
r | ekT 4] 
0 
wo G das statistische Gewicht des Quantelungszustandes und h die Planck- 
sche Konstante sind. 

Unser Problem besteht darin, welches Ergebnis aus diesem Integral 
abgeleitet werden kann, falls A gegen Eins sehr grof oder sehr klein ist. 
Wir wollen auf diese Integration die Methode Sommerfelds?) anwenden. 


Setzen wir - 


ce. de 
] Ww 
1 @ 
-~ g@tT 144 
a. * 


so bekommen wir: 


1 /h\*/ 3» y's 1 (22k ds By \—*s 
S> . = — | — _- caning 
ae 4 S) (; =a) I aa hs x5) | (3) 


2 8 
2.4<€1. J, = (=) ve (2x pk) la, (4) 





1) M. Sat6, Uber den Einflu8 der Warmestrémung auf die Brownsche 
Bewegung. I, ZS. f. Phys. 80, 822, 1933; II; 83, 412, 1933; ILI, 85, 403, 1933: 
Entgegnung auf die Bemerkung K. Sittes usw., ebenda 85, 676, 1933. 

2) Vgl. z. B. Mitteilung III, Gleichung (1). 

3) A. Sommerfeld, I.c., 8. 8—11. 











Wie 


nd. 
elf 


len 
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y ist die Anzahl der Gasmolekiile pro Volumeneinheit und ist quanten- 
statistisch wie folgt ausgedriickt?) : 


oo 


QukTj*l2 0 wie-d: Ww 
( set re a ecidlil 


getup i’ kT 


y = 2nG 





0 
Setzen wir (3) und (4) in (2) ein, so kénnen wir leicht die Beweglichkeit 


folgendermaben bestimmen?) : 





I By \— "a 1(2aukT)?/3y \~*s 
1.AD>1. B= ——(— | —— a 5 
; thy ghee) | 3 h' (—,) [ ) 
oder 
l pe 
B — B,—Gbr: 
| by 3 
on ceed (~ 
° why? ing) (6) 
4g — 2A 2MbE (BY 
— § hy BR? ixG) 
3 
2.A<1. Bos —eee . (7) 
” 8\2aukT vR* 


Die erste Gleichung von (6) zeigt, daB die Beweglichkeit noch fiir T = 0 
endlich bleibt. Wir wollen spater die Beweglichkeit By, die in der zweiten 
Gleichung von (6) ausgedriickt ist, mit dem Namen ,,die Nullpunkts- 
Beweglichkeit. bezeichnen. Die Nullpunkts-Beweglichkett ist daher dem 
Quadrat des Teilchenradius umgekehrt proportional. Die Gleichung (7) 
stimmt mit dem von Zeilinger®) klassisch-gastheoretisch abgeleiteten 
Ergebnis ganz iiberein, wie zu erwarten war. 

§ 2. Das mittlere Anderungsquadrat des Impulses in der Zeiteinheit. Wir 
kénnen das mittlere Anderungsquadrat von W in der Zeit t folgendermafen 


bekommen 4): 


A? 8 es psa (H\ 
P=— fir Ra() J, (8) 
WoO ro 
c°- de 
J, = 72 (9) 
we 43 
ist. 0 


') A. Sommerfeld, l.c., $. 7, Gleichung (18). 
2) Vel. z. B. meine Mitteilung I, Gleichung (3). 
3) F. Zeilinger, l.c., 8. 408, Gleichung (9). 

4) Vgl. z. B. Mitteilung I, Gleichung (6). 
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Integrieren wir (9), so finden wir: 


. L/h sv \ (QaukT)?/ 8y \~ 4s 
1. ADI. J, = (2) (Fa) t+ (zee) > 0 





kT 3 phi | 
2A, J, = 8(—) — (2k T)—*2, (11) 
+ wu a 


Setzen wir (10) und (11) in (8) ein, so erhalten wir das gesuchte. muittlere 
Anderungsquadrat des Impulses in der Zeitemheit: 


4n’?R?Gh'/ 38 \? QaukT)P?/ dv \~*ls 
api 9 = SEMIN SEL, CaukTN BY 
, 71.Q 9 “u 4nG ; h4 Lan (13) 





oder 


1 ; 
Q = + 54!" 








42? R?Gh?/ 8y \? 
{£=<-— ( oe : 13) 
ie 9 Ml ixG) (18; 
8 7” R*G Sy \7/s 
— 2 ak)? 
a OP \ana) 
8 618k 7? 
2A<1. Q=Zap'y | —; (14) 


Im Falle 4 > 1 verschwindet nicht Q fiir 7 = 0, sondern hat Q einen be- 
stimmten Wert Qp, wahrend Q im Falle 4d < 1 gleich Null sein mub, wie die 
Gleichung (14) zeigt. Dies spricht aus, dab sich das Fermi-Diraesche 
Gasmolekiil bei dem absoluten Nullpunkt noch bewegt. 

§ 3. Die Brownsche Bewegung. Das mittlere Verschiebungsquadrat 
des Teilchens fiir hinreichend grobe Werte der Zeit ¢ ist gegeben dureh!) 


LA? = Q- B?-t. (15) 
Multiphzieren wir B mit Y, so bekommen wir: 


4ah?G/3y \*s 2(2aukT)?/ 8 
1ADS>1. Q-B=— ( ie ee é | 
é ixa) | 3 h' t= 





$1, ; : 
mia Ps (6 
241. Q.B = 2kT. (17) 


Setzen wir (16) und (17) in (15) ein, so erhalten wir: 


a 3 y a : ,2 (2auk ( By 





4Vy 
1.AD>1. A?=2B | (18) 


qé 4nG) | 3 h* 4G: 
dis R 
2A<1. A? = 2B _ T -t, (19) 


wo FR die Gaskonstante, N die Avogadrosche Zahl sind. 


') M. Sato, Mitteilung I, Gleichung (9). 


° 


2) ¢ iv: die Dichte des Gases. 
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Setzen wir ferner (5) in (18) ein, so bekommen wir schlieBlich: 


“ 4 hG /8y7 "sf 1 (2aukT)?/ 8 \~*s 
2 = — —_,( —— 1 a it! aici a Gaia ae 2) 
“ 9 eae | ‘a 8 h* fra) t. (20) 


Bezeichnen wir den Wert von A? fiir T = 0 mit A?, so kénnen wir dies 


folzendermaben schreiben: 





a ed 
LA? = Ay tgxl-t 
- 4 hG /8r \i/s 

J... onde, le 2 

Ao Y 7H (Zn) t (32) 
8 wG 
eo — ———. (2 zk)’. 
' 7 ie BS | mi) 


Dies ist nichts anderes ais die in einem stark quantisierten Gase geltende 
Hormel fiir die Brownsche translatorische Bewegung. Das mittlere Ver- 


schiebungsquadrat fiir 7’ = 0 ist daher von Null 














verschieden, wihrend dieses nach der klassischen 1” 

Theorie gleich Null sein mub, wie die Kinstein- 1 aS 
sche Formel (19) zeigt. Dies mittlere Verschiebungs- 4G ¥ 

quadrat Aj ist dem Quadrat des Teilchenradius R, a ee anh 
umgekehrt proportional, falls die Dichte des Gases _ sais ial 


konstant bleibt. Je gréBer deshalb R, wird, 

desto rascher nihert sich A? Null. Wir zeigen die Beziehung (21) in der 
Fig. 1. Aus dieser Figur!) kénnen wir leicht erkennen, dab das mittlere 
Verschiebungsquadrat von dem klassischen Wert ziemlich abweicht, falls 
die Temperatur des Gases hinreichend tief ist. Bei der Erhéhung der 
‘Temperatur nihert sich dieses allmaihlich dem klassischen Wert. Wir fassen 


dies folgendermaben zusammen: 


— -- 1 
l. LA? = Aj+—kT?.-t: Sato, 


2 
wenn oat 
A= Ge (2aukT) ‘21:  Entartung, 
— R ,, ” ee 
2 A? = 2 Bo T-t: HKinstein-Zeilinger, 
wen yh’ 
A= (2QaukT)~ ‘2 <1: Nicht-Entartung. 


') Vel. meine Abhandlung: ,,Uber die gequantelte Brownsche Bewegung. "' 
ZS. f. Phys.,im Druck. Dabei kann man die auf Grund der numerischen Rech- 
nungen abgebildete Figur kennenlernen. 
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Je héher daher die Temperatur des Gases wird, je geringer wird dessen Dichte, 


desto mehr nahert sich das nuttlere Verschiebungsquadrat dem klassischen Wert. 


Fiir die zwei verschiedenen ‘lemperaturen T',, 7’, und fiir das gleiche 


Zeitintervall ¢ bekommen wir aus (21): 


9 3 a k2 G | 12 jie T2) 
6 6 q fH Jade 2 Os 
h — 270 -t, (22) 


$Y PR} (A — A} 


Nach dieser Formel kann man die Plancksche Konstante bestimmen, 
wenn man die beiden mittleren Verschiebungsquadrate Aj? und A? genau 
mibt. Selbstverstaéndlch ist diese Bestimmungsmethode nicht passend, 
weil die Messungen dieses muittleren Verschiebungsquadrates immer nur 
im Groben durchgefiihrt werden. Aber es mu ein interessantes Ergebnis 
sein, dal} die Planeksche Konstante durch eine soleche Molekularerscheinung 


unmittelbar zu bestimmen ist. 


11. Lie Kondensation und Wiederverdampfung. 


lm folgenden moéchten wir untersuchen, ob die obige Betrachtung 
auch auf den Fall der Kondensation und Wiederverdampfung der Molekiile 
angewandt werden kann, wenn sich das Gas in einem quantisierten Zustande 
befindet. Hierbei teilen wir das Problem in zwei Teile ein, von denen der 
erste der Translation und der andere der Rotation entspricht. 


§ 4. Die Translation. Setzen wir (1) in die Gleichungen A, und A? in 
der friiheren Abhandlung!) ein, so bekommen wir ohne weiteres dieselben 
Gleichungen wie (2) bzw. (8). Somit kénnen wir schleben, daB die Forme! 
fur die Brownsche translatorische Bewegung mit der der elastischen 


Reflexion ganz iibereinstimmt. 


§ 5. Die Rotation). In diesem Falle finden wir: 


8 1 sur . e®-. de 
AO, : — zt RiG(s) 0, = : (23) 
- gtT 14] 
© 


) M. Sat6, Mitteilung II, S. 412, 413. 
2) M. Sat6é, vgl. ebenda $. 414. 











en 


3) 
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wo J das Tragheitsmoment des Teilchens um die z-Achse bedeutet. 


folgt die Drehbeweglichkeit : 





1 
1 A>1. B, = B,. 96 — 3 2", 
») / Qa 1/. 
Bro = (45) 
thy Rk! \42G 
4 a(2uk)?/ 38» Is 
Pr = & hey RS (j an 
3 
2, A< 1. B= 


4 V2 kT vy R} 
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Daraus 


(25) 


Die Gleichung (24) zeigt, dali die Nullpunkts-Drehbeweglichkeit b. , der 


vierten Potenz des Teilchenradius umgekehrt proportional ist. 
Da das mittlere Anderungsquadrat von O, durch 


“a 
. c’- de 


Ww 


kT 
—err + | 
A 


u 


AO? —_ Shae a (£) 


0 


(26) 


gegeben ist, so erhalten wir leicht das mittlere Anderungsquadrat des 


Drehimpulses in der Zeiteinheit: 








1AS>1. Q = Ono t HT 
a. ed qu" zie hs esa 
AKL = Gaptokt |e 


Aus (24) und (27) erhalten wir: 


‘Rats 
@ 9 ¢e¢ \4xnG/ 3 h* 4aG, 


was nut der Formel bei der Translation tibereinstimmt. 





Somit haben wir fiir die Brownsche Drehbewegung: 


Ai = Bi, t+ px, Tet 





+ wn 8 hG = yn 
ack 9 ev Ri \4nG 
. 16 uG 


t, = — 


Ht _ (9 gk). 
27 h* v? RS 





4 wh?G/ 8y \Pls 2 (2aukT)? Sy \— ‘ls 
\ }1 + f -( |. 
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Zur Bestimmung der Planckschen Konstante kann man auch die 


folgende Formel benutzen: 





oO 3 | 2 m2 m2 
: 4a =< ac 1) -t. (30) 
3 y? RE (Ar 1 — Apa) 


Zusammenfassung. 


Auf Grund der Sommerfeldschen Integrationsmethode wurde die 
Brownsche Bewegung vom Standpunkt der Fermischen Statistik aus 
untersucht; d. h. 


1. Fir A — 1 wurde die Einsteinsche Formel abgeleitet. 
< g 


to 
. 


Fir A> 1 wurde eine neue Formel aufgestellt. 


“- 
Sal 
. 


Die Nullpunkts-Beweglichkeit wurde gefunden. 
| : 4 


r 
_— 
. 


Die Moglichkeit zur Bestimmung der Planckschen Konstante 
wurde gezeigt. 

5. Die durch Kondensation und Wiederverdampfung der Molekiile 
verursachte Brownsche Bewegung wurde diskutiert. Dabei wurde die 
Formel fiir die Drehbewegung abgeleitet. 


Die quantitative Untersuchung dieser Theorie wird in einer Fortsetzung 


dieser Abhandlung mitgeteilt. 
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Anregung des Borkerns zur Protonenemission 
durch Po-a-Strahlen. 


Von Franz Heidenreieh in Halle. 


Mit 13 Abbildungen. (Mingegangen am 12. Oktober 1933.) 


Unter Verwendung des Hoffmannschen Duantenelektrometers wurden die 

durch Po-«-Strahlen aus dem Borkern ,,nach vorwirts*’ ausgelésten Protonen 

untersucht. In Ubereinstimmung mit Bothe®) ergaben sich drei gut aus- 

geprigte Protonengruppen, deren Intensititen und Reichweiten in Abhingigkeit 
von der Primarenergie gemessen wurden. 


Die Messungen der Anregungsbedingungen bei den aus dem Al-Kern 
durch g-Strahlen ausgelOsten Protonengruppen fiihrten bei Verwendung 
verschiedener Mefmethoden fiir Protonen [Pose, Duantenelektrometer!), 
Chadwick und Constable, Rohrenelektrometer?), Steudel, Spitzen- 
zihler*), Haxel, Zihleranordnung?)| zu derart abweichenden Ergebnissen, 
dali eine Wiederholung der Messungen von Bothe®), der die H-Teilchen 
aus Bor mut dem Multiplikationszihler von Geiger und Klemperer 


untersuchte, mit der Duantenelektrometeranordnung wichtig erschien. 


Mepanordnung und -methodik. Gam Nachweis einzelner H-Teilchen 
und zur Messung ihrer Reichweiten wurde das Duantenelektrometer in einer 
Anordnung verwendet, wie sie von Hoffmann und Pose§&) beschrieben ist. 
Fig. | zeigt das Elektrometer, das als Aufsatz die lonisationskammer und 
die sogenannte Zertriimmerungsschachtel tragt. Beam Durchgang von einem 
x- oder H-Teilchen durch die Kammer wird momentan eine grobe Lonen- 
menge abgeschieden und dadurch eine ruckweise Bewegung des Lichtzeigers 
hervorgerufen. Die Bewegung des Lichtzeigers wird auf emer in vier Stunden 
umlaufenden Trommel photographisch registriert. Die Ausschlige, deren 
Linge fiir ein H-Teilchen bei einer Ladungsempfindlhchkeit von ungefahr 
3000 Elementarquanten pro Millimeter bei 2m Skalenabstand 7 mim be- 


tragen kann, wurden mit einem von Ziegert*) beschriebenen Apparat aus- 


') H. Pose, ZS. f. Phys. 64, 1, 1980. 

2) J. Chadwick u. R. Constable, Proc. Roy. Soc. London (A) 135. 
48, 1932. | 

3) EK. Steudel, ZS. f. Phys. 77, 139, 1932. 

1) O. Haxel, ebenda 83, 323, 1933. 

°) W. Bothe, ebenda 63, 381, 1930. 

8) G. Hoffmann u. H. Pose, ebenda 56, 405, 1929. 

7) H. Ziegert, ebenda 46, 668, 1928. 
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gemessen, wodurch direkt das lonisationsvermégen jedes beobachteten 
Teilehens bekannt wird. 

Kig.2 zeigt die Zertriummerungsschachtel Z und darunter die loni- 
sationskammer. Erstere ist evakuierbar. Sie enthalt das Po-Priparat P, 
das sich in einem kleinen von einer Goldfolie von 1 mm Luftaiquivalent ver- 
schlossenen, evakuwierbaren Tiegel befindet, und von dem aus die %-Teilehen 


auf die zu zertrimmernde Borfolie S treffen. Sowohl P als S sind auf 





Fig. 1. 


Saiulchen verschiebbar angeordnet, P auberdem drehbar um W. Die in 
Richtung des Primarstrahles ausgesandten H-Teilchen gelangen durch 
die Absorptionsfolien A in die Kammer I. 

Die Kammer ist nach Pose!) unter dem Gesichtspunkt gebaut, dab 
die innerhalb eines gewissen Offnungswinkels eintretenden H-Strahlen 
moglichst gleich lange lonisationswege zuriicklegen. Als giinstigste Form 
erwies sich ein Kegelstwnpf. Der Durchmesser der Offnung betragt 4 mi, 
die Tiefe 10mm, der Offnungswinkel 37°. Gegen die Zertrimmerungs- 
schachtel wird die Kammer durch eine 10 u-Ni-Folie verschlossen. Die 


angelegte Spannung betrigt 50 Volt, bei der schon volle Sattigung fiir 


') H. Pose, ZS. f. Phys. 64, 1, 1930. 
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H-Veilchen erreicht war, da diese die Kammer nahezu senkrecht zur Feld- 
richtung durehfhegen: 500 Teilchen bei 50 und 500 Teilehen bei 100 Volt 
gemessen, zelgten keinen Untersehied in der mittleren erzeugten lonenmenge. 
Die IKanuner wird, um eime Anreicherung von Emanation zu vermeiden, 
von emem langsamen CO,-Strom durchflossen. Ks mubte darauf geachtet 
werden, dab dieser Strom nicht zu stark wurde, da sich in diesem Falle bern 
Kintritt der Kohlensiure in die Kammer durch Reibung grobe Mengen 
lonen bildeten, die ebenfalls 


ruckweise  Ausschlige des 








Systems  hervorriefen — und 
































Z _—_ Ps 
so die Messungen falschten: 
jedoch lieb sich ein geringer —_ 
Strom gut konstant halten. m ys 
Kine andere St6rung verur- s , 
sachte die Strahlung des : 
id A W 
RaD, an dem das Praparat, 








das zu den ersten Messungen 
verwendet wurde, emen hohen 
Gehalt aufwies. Die lonisa- 
tionsschwankung der  p-y- 
Strahlung, die in der aus 


Kupfer bestehenden Kammer 





ausgelést wurde, war so stark, 








dai eme Ermittlung der é 4 6 8 mem 
einzelnen St6be sehr unsicher, Fig. 2 
g. 2. 


ja bel geringer Sekundar- 


absorption fast unméglich wurde. Da diese Sekundarstrahlung um_ so 
intensiver und daher um so stOrender ist, je gréBer das Atomgewicht der 
Substanz ist, aus der sie ausgelOst wird, wurde die Kupferkammer durch 
eine solche aus Aluminium ersetzt. Den Erfolg zeigen die Registrierungen 
Fig. 8 bis 5. Fig. 3 und 4 stellen solche, die mit der Kupferkammer aut- 
genonunen sind und starke Schwankungen erkennen lassen, Fig. 5 eine 


. 


bei weitem ruhigere ,,Aluminiumregistrierung™ dar. 3 entspricht 5 in der 
Teilchenzahl, 4 in der Sekundirabsorption. Fig. 6 stellt unter sonst gleichen 
Bedingungen aufgenommene Absorptionskurven dar — als Ordinate ist 
die relative Teilchenzahl, als Abszisse die Sekundarabsorption in Millimeter 
Luft aufgetragen. o sind die ,,Alumimiumpunkte, e die ,,Kupferpunkte*. 
Man sieht deutlich das betrachtlich starkere Streuen dieser gegeniiber jenen. 


Die spiteren Messungen wurden nut eimem fast remen Po-Priparat aus- 
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gefiihrt; die damit erhaltenen Registrierungen aihneln den von Diebner!) 
verOffentlichten, ,auf denen auch der ungeiibte Beobachter leicht die Aus- 
schlage fiir x- und H-Teilehen erkennen kann”. 

Grobe Sehwierigkeiten bereitete die Herstellung emer geeigneten 


Borfolie, da das Element rein nur als Pulver erhaltlich war. Pastillen. die 


Fig. 3. 


nut Hilfe emer hydraulischen Presse hergestellt wurden, hatten in sich 


erst Halt, nachdem sie eme Dicke von ~ 150 u durch Wagung fest- 





f 


Fig. 4. 


stellbar erreicht hatten: das entspricht 200mm Luftaiquivalent, und 
somit sind sie fiir Zertriummerungsmessungen ,nach vorwarts*’ unbrauch- 


bar, weil kurze H-Strahlreichweiten damit der Messung entgehen. Darauf 


') K. Diebner, ZS. f. Phys. 77, 581, 1982. 
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wurden Zerstéubungs- und Verdampfungsversuche angestellt, die aber zu 
keinem befriedigenden Ergebnis — fiihrten. Kinigermaben brauchbare, 
d. h. verhaltnismabig diinne Folien gelang es herzustellen durch Aufpressen 
auf eine Glunmerfolie (~ 60mm Luftaquivalent) und durch Aufsehlammen 


mit Spiritus auf eine Goldfole (~ 90 1un Luftaquivalent); doch waren, 





Fig. 5. 


wie es aus den spater gezeigten Krgebnissen hervorgeht, die Folien recht 
inhomogen. Die endgiiltige Folie von 12 mm Luftaquivalent wurde er- 


halten, nachdem es durch ein besonderes Verfahren moéglich wurde, die 











8 
S ‘ o Al-Punkte 
s = : °Cu- ” 
x , athe 

an 

° oS 
Sekundarabsorprion 
Fig. 6. 


KorngréBe wn das Hundertfache zu verklemern. [Kine Aufschlannnung 
des Borpulvers in Aceton wurde durch einen durch ultraakustische Sechwin- 
sungen erregten Piezoquarz in periodische Bewegung versetzt!).| Ihre Dicke 
und ihre Homogenitat wurden durch Szintillationsbeobachtungen gepriift. 
Da zur genauen Ermittlung der Reichweitengrenzen die Dickenbestimmung 
von grober Wichtigkeit ist, wurde eine solche mit Hilfe der Hauptapparatur 


durehgefiihrt: Die Zertriimmerungsschachtel wurde mit Wasserstoff gefillt 


') Herrn Dr. B. Claus dankt Verfasser fiir die Herstellung der Folie. 
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und die Borfolie mit emer Goldfolie bedeckt, die fiir die von Praparat 
ausgehenden g«-Teilehen undurehlissig war. Diese erzeugten natiirliche 
H-eilchen im Wasserstoff, deren Zahl nach Kinschalten einer geeigneten 
Sekundirabsorption festgestellt wurde. Es wurde untersucht, durch eine 
wie starke Glinnmerfolie die Borfolie ersetzt werden mubte, wm die gleiche 
relative Ausbeute an natirlichen H-Teilchen zu erhalten. Die Dicke wurde 
in genauer Ubereinstimmung mit der durch Szintillation bestimmten ge- 
funden. 

Als Absorptionsfolien wurden zuerst Metall-, besonders Nickelfolien 
verwendet. Hierbei stellte sich heraus, dali die Dicke der Folien durch die 
erwihnte Szintillationsmethode ihrer Inhomogenitait wegen im Vergleich 
zu der von Glimmerfolien stets zu klein bestimmt wurde. Die Inhomogenitat 
wurde auberdem dadureh nachgewiesen, daly Kurvenpunkte unter Ver- 
wendung von solchen Folien stark streuten und unbefriedigende Ergebnisse 
brachten. (Die Folien waren nicht fest emgebaut, sondern wurden jedesmal 
neu eingelegt, so dal} immer ein anderer Teil der Folien von den H-Teilchen 
durchsetzt wurde.) Es sollten daher am besten Glinmerfolien Verwendung 
finden, die keine merkliche Inhomogenitat zeigten, und deren Dicke deshalb 
auch genau feststellbar war. Vielleicht ist die Beschaffenheit der Metall- 
folien ein Grund mit dafiir, dab die Reichweitenbestimmungen der einzelnen 
Autoren Diskrepanzen zeigen. 

Vor Beginn der eigentlichen Messungen wurde der sogenannte Ver- 
seuchungseffekt festgestellt. Er betrug ungefahr 1,3 Teilehen in der Stunde 
und bheb iiber mehrere Monate konstant. 464 Teilehen wurden in 367 Stunden 
beobachtet. 

Fir jeden Kurvenpunkt, d. h. jeweils nach Ersetzen der Folie 4 durch 
eine andere wurden ungefaihr 100 Teilchen registriert, um den Fehler, der 
durch die statistiseche Sechwankung der Teilchenzahl bedingt ist, moglichst 
klein zu erhalten. 

Nach dem Auswerten der Mebblatter bekommt man fiir jeden Punkt 
die relative H-Teilehenzahl, die zur Ausbeutebestimmung umzurechnen 
und auf gleiche Praparatstirke zu reduzieren ist. Zugleich erhalt man, 
wie oben erwahnt, die von jedem Teilchen erzeugte Ionenmenge: nach dieser 
werden die Teilehen in sogenannte lonenklassen eingeteilt, in denen dann 


die Subtraktion des Resteffektes vorgenommen wird. 


MepBergebnisse. Die Aufgabe der Messungen war, die Zahl und Reich- 


weite der Atomtriimmer aus Bor in Abhangigkeit von der Primarenergie 


zu untersuchen. Die Primiarreichweite wurde verringert entweder durch 
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Druckerhédhung in der Zertriimmerungsschachtel oder durch zwischen 
Praiparat und Bborfolie geschaltete Absorptionsfolen, deren Luftaiquivalent 
durch Szintillationsmessungen mit %-Strahlen bestimmt wurde. 

Die ersten Messungen wurden mit emer Borfolie von ~ 901mm Luft- 
iquivalent ausgefiihrt. Die Po-x-Strahlen lésten die H-Teilehen mit voller 
Knergie ,nach vorwirts’*, wie in all den spiteren MeBreihen, aus. Der 


mittlere Winkel, unter dem vom Praparat die zu zertrimmernde Substanz- 


folie ersechien, betrug bei séimtlichen Messungen bedingt war er aus Aus- 
heutegriinden durch die Starke des Priparates ~ 70°, der, unter dem 


von der Substanz aus die Kammerdffnung erschien, 10°. Die «-Teilchen 


—_——-$ 
oo ve a 







I Borfolie 172mm Luft 
T ” ~ 60 ” ” 
NM » ~9" 


” 





Protonenzah) 











Sekundarabsorption 


Fig. 7. 
durchsetzten also die Borfolie unter Winkeln emes ziemlich groben Bereichs, 
von 0 bis 35°, d. h. aber der x-Strahl wird schon dadurch inhomogen, lost 
mit verschiedener Energie die H-Teilchen aus und bedingt so eine Ver- 
waschung der Reichweitengrenzen. 

Die Absorptionskurve III der Fig. 7 zeigt das Ergebnis. Sie labt eine 
teichweitengruppe und den Beginn einer zweiten erkennen. Doch ist die 
Verwaschung sehr grof. Die Kurve II ergab sich aus einer Versuchsreihe 
mit einer Borfolie von ~ 60mm Luftaiquivalent. Das Ergebnis entspricht 
vollig dem vorigen, nur dali die Verwaschung der gezeichneten Gruppe 
schon geringer ist. Zum Beweis dafiir, dal eine diinnere Folie eine wesentlich 
_scharfere Absorptionskurve ergibt, ist in die Figur noch die Kurve | 
eingezeichnet; die dazu verwendete Folie hatte eine Dicke von 12 mm Luft. 

Zusammentassend kann man sagen, dab das Arbeiten mit dieken Folien 
die gleichen Nachteile hat wie das Arbeiten unter ungiinstigen Winkel- 
bedingungen. Die Wege, die sowohl die «-Teilehen wie die durch sie aus- 
celésten H-Teilchen in den dicken Folien zuriicklegen, sind zu verschieden, 


sie erleiden eine zu verschiedene Absorption, wodurch eben die gezeigte 
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Verwaschung der Reichweitengrenzen bedingt ist. Wahrend, wie oben 
erwahnt, die Verschirfung der Winkelbedingungen nur bei Verwendung 
elnes stirkeren Priaparates moglich ist, kann man im anderen Falle dadurch 
Abhilfe schaffen, dai man die Substanzfolien méglichst dimn wiahlt. Die 
spateren Messungen, deren Ergebnisse nun folgen, wurden saimtlich mit der 
121mm dicken Borfolie ausgefiihrt. 

hig. 8 zeigt die Absorptionskurven der H-Teilchen, wie sie bei ver- 
schiedenen Maximalreichweiten der g-Teilehen gemessen wurden. Als 
Ordinaten sind die Ausbeuten an H-Teilchen pro 10® «-Teilchen, als 


Abszissen die Absorption, die die H-Teilchen auf ihrem Wege in die Kammer 
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Fig. 8. 


durchlaufen miissen, in Millimeter Luft aufgetragen. Die Tabellen 1 bis 4 
geben die notwendigen Daten an: In Spalte 1 die Nummern der Registrier- 
streifen, in 2 die Sekundéirabsorption, in 3 die Gesamtzahl der beobachteten 
Teilchen, in 4 die Zahl der Stunden, in denen die Beobachtungen ausgefiihrt 
wurden, in 5 die Reichweite der auslésenden «-Teilchen und in 6 und 7 die 
Ausbeute. Die Kurve | wurde aufgenommen bei emer Maxinalreichweite 
von 8,72, Il von 8,02, Ill von 2,67 und IV von 2,382 em Luft. Die Er- 
gebnisse werden durch die ausgezogenen Kurven dargestellt, wahrend die 
gestrichelten wohl schon fiir Verseuechungs-e-Teilchen korrigiert sind, 
aber noch der Korrektion fiir natiirliche H-Teilehen — die mit a bezeichneten 
Kurven geben die Grobe dieser Korrekturen an — bediirfen. Die natiirlichen 


H-Veilechen wurden nach Entfernung der Substanzfolie bestimmt. Kurve I 


lift deutlch zwei Reichweitengruppen erkennen, die erste Gruppe mit einer 
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ben Tabelle 1, fiir Fig. 8, I. 
une 
2 3 4 | 5 6 7 
rch Saks SERSPEECAEREE ERERERRENRE tn eer Sen ine —aa 
Ausbeute pro 10° «-Teilchen 
Die Nummer Sekundir- | Gesamt- | Sent tee | R 
= der absorption | zahl der | eecninen are nft | korrigiert 
ae! Registrierung |in mm Luft, Teilchen | °* a fiir natiirliche 


H-Teilchen 


| 


ver- 310 * 4120 | 149 7,86 3,72 7,5 5,5 
Als 311 124 160 8.63 6.6 5,0 
312/14 139 296 25,83 4,3 3.9 

als 315 160 72 6,56 3.9 

nor 316/18 218 335 31.54 4,0 

319/20 180 225) 21,5 4,1 

321 191 75 7,98 3,8 

322 251 24 3.03 2.8 

324 261 90) 13,19 2.4 

325 262 57 9.5 2.3 

326 269 63 11,32 1,9 

327 274 40 8,0 1,6 

328 277 40 8,84 1,6 

329 295 21 7,86 0,6 

330 308 22 9.12 0,6 

331 319 19 9.53 0,5 

332 334 22 10,82 0,4 


Tabelle 2, fiir Fig. 8, IL. 





mn — a 7 
‘ 


6 





1 2 3 | 4 5 
Ausbeute pro 10° «-Teilchen 
Nummer Sekundir- Gesamt- = , R 
: Zahl der a nr 
der | absorption zahl der Sid | te ote tute korrigiert 


Registrierung in mm Luft!) Teilchen fiir natiirliche 
H-Teilchen 








4 340 128 161 8.44 3.02 4,3 2.7 
" 341/43 144 415 34,5 | 3,5 2.8 
344/45 164 376 33,24 | 2,9 2.8 
on 346 182 74 10,59 | 2.8 
‘a 347/51 207 870 89,03 | 2.7 
. 352 | 214 564 48,56 | 2.6 
ie 353 | 220 399 39.04 | 2.4 
te 354 222 52 8,31 2.4 
: 355 224 98 11,79 2.4 
r- 356 226 318 31,55 2.6 
_ 357 228 239 24,4 2,1 
358 229 27 5,69 1,9 
d, 359 233 352 37,96 2.0 
. 360 235 91 11,3 1,9 
” 361 237 102 11,75 | 1.8 
n 362 265s 47 11,67 | — 0.8 
I 363 269 44 12 | 0.6 
364 279 56 18,67 | 0.6 
oy 365 | 292 2() 11,14 | 0.3 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 45 
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Tabelle 3, fiir Fig. 8, III. 





| 2 3 4 5 6 | 7 


Ausbeute pro 106 «-Teilchen 





Nummer Sekundir- Ges: - - > _ 
der canenieen oant de Zahl der |. Be korrigiert 
Stunden | in em Luft = 


| fiir natiirliche 


Registrierung inmm Luft Teilchen 
| H-Teilchen 


370 119 189 11,86 2.67 3,4 1,4 
371 125 153 11,76 2,9 1,3 
372 126 165 12,71 2,7 1,2 
373 139 131 11,1 2,5 1,5 
374/75 148 212 22.88 2,0 1,4 
376 149 103 18,38 1,9 1,3 
377 153 111 11,6 1,8 1,3 
378 155 130 21,41 1,9 1,5 
379 164 56 11,07 1,7 1,5 
380 166 93 12 1,7 1,5 
381 173 93 11,68 1,6 1,5 
382 179 70 14,1 1,4 
383 192 73 11,66 13 
384 219 71 10,38 1,4 
385 224 73 10,65 13 
386 237 66 13,5 0,9 
387 244 97 23,91 0,7 
388 254 22 10,06 0,3 
389 260 22 12,43 0,1 


Tabelle 4, fiir Fig. 8, IV. 














2 | 3 | 4 5 6 7 





Ausbeute pro 10° e-Teilchen 





N Sek ( - Ges ” | r, 
ummer ekundiar resamt Zahl der Re 


der absorption zahl der : : 
Registrierung inmmLuft Teilchen Stunden in em Luft 


korrigiert 
fiir natiirliche 
H-Teilchen 





7 


400 154 52 | 11,4 | 2,82 0,8 0,5 
401 164 45 | 11,35 0,6 
402 181 64 | 21,84 0,6 
403 182 42 | 11,35 0.6 
404 183 67 | 24,59 0,5 
405 194 29 | 11,19 0.4 
406 199 60 | 23,92 0.4 
407 201 39 «=| «13,38 0,4 
408 204 27 | 11,8 0.4 
409 233 36 =| 13,22 0,4 | 
410 237 38 | 12,26 04 | 
411 240 27 11,81 | 0.4 
412 246 saad 11,33 hm 


Reichweite von 138 mm, die zweite Gruppe mit 302 mm; eine dritte Gruppe 
ist angedeutet. Bei Il, II] und IV konnte das Vorhandensein der ersten 
Gruppe nicht mehr mit Sicherheit nachgewiesen werden, es hat also den 
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Anschein, als ob diese nur durch die schnellsten «-Teilchen mit gut beob- 
achtbarer Reichweite ausgelést wird. Die dritte Gruppe, die ebenfalls durch 
die schnellsten «-Teilchen erzeugt wird, ist auch in II noch angedeutet, 
wahrend sie in III und IV verschwindet. In II, III und IV ergibt sich 
fir die Maximalreichweite der H-Teilchen der zweiten Gruppe 278, 262 
bzw. 246mm. (Samtlche Werte sind auf einen Druck von 760 mm Hg 
und eine Temperatur von 0° C umgerechnet.) 

Die Ausbeuten nehmen ebenfalls bei Verminderung der «-Energie ab. 

Um die dritte Gruppe naher auf ihre Reichweite untersuchen zu kénnen, 


mute das Po-Praparat der Borfolie weiter als bei den obigen Messungen 


\ 











Protonenzah/ 
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Fig. 9. 


genihert werden, was eine ziemlich unsichere Ausbeutebestimmung bedingt. 
Aus diesem Grunde ist in der Fig. 9, die das Ergebnis darstellt, als Ordinate 
die relative Teilchenzahl pro Stunde und nicht mehr die absolute Ausbeute 
eingetragen. Die Tabellen 5 und 6 geben die Daten zu dieser Figur. Durch 
Kontrollmessungen konnte eine mittlere Ausbeute von 0,2 H-Teilchen 
pro 10® «-Teilchen fiir die dritte Gruppe ermittelt werden. Die Figur zeigt 
das Ende der zweiten Gruppe der Kurve I in Fig. 8 bei 302 mm, — das Ende 
der zweiten Gruppe von II ist ebenfalls eingetragen und hegt bei 278 mm — 
und anschlieBend die dritte Gruppe mit einer Reichweite von 760 mm. 


Die Kurve A der Fig. 10 stellt die mittlere erzeugte Ionenmenge der 
H-Teilchen als Funktion der Sekundarabsorption dar, und zwar fiir volle 
a-Reichweite. Der Vergleich mit der Kurve I, die aus Fig. 8 entnommen ist, 
zeigt, wie die Ionenmenge — auf dem Registrierstreifen ist das die mittlere 
GréBe der Teilchen — am Ende einer H-Gruppe zu einem ausgeprigten 
Maximum ansteigt. Wie es nach Analogie mit der Braggschen Kurve 


45* 
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fiir «-Strahlen zu erwarten ist, erzeugen die Teilchen mit kleinen Rest- 


reichweiten mehr Ionen als die H-Teilchen gréberer Reichweiten. Der 
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Verlauf des Ionisationsvermégens, Kurve A, zeigt deutlich, dab sowohl 


die erste wie die zweite, und ihr Abfall am Schlub, dab auch die dritte 


Gruppe als diskrete Gruppen reell sind. 


Tabelle 5, fiir Fig. 9, L. 





l 


Nummer 
der 


Registrierung | 


420 
421 
422 
423 
424 
425 
426 
427 


428, 440. 


429 
430 
431 
432 
433 
434 
435 
436 
437 
438 
439 
441 


» 


Sekundiar- 


in mm Luft 


261 
277 
295 
302 
314 
319 
334 
354 
360 
378 
393 
394 
405 
424 
458 
485 
568 
699 
719 








Sie cnn re. 
Gesamt- r 

ao i A Zahl der 

ibsorption | Se Stunden | 
152 7,41 
140 9,17 
g? 10,22 
52 | 6,87 
68 10,03 
50 8,22 
43 7,74 
77 17,2 
73 18,7 
50 10,25 
30 9,3 
35 11,56 
33 10,85 
33 10,1 
38 11,23 
25 7,59 
27 | 10,51 
31 10,7 
26 10,79 
44 20 


743 


759 


— 16,23 


0 


Re 
in cm Luft 


6 


Zahl der 
H-Teilchen 
pro Stunde 


223 

167 
95,6 
66,4 
50,5 
62 
53,2 
44,6 
36,3 
36,3 
2 ’ 


7,6 
23,0 
27,5 
23,8 
22,9 
29,2 
18,7 
20,4 
18,7 
10,9 
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est- Tabelle 6, fiir Fig. 9, IL. 
Der 
1 2 | 3 4 5 6 
Nummer Sekundir- Gesamt- 7 , R Zahl der 
der absorption zahl der Pree on in wats uft H-Teilchen 
Registrierung in mm Luft Teilchen ‘ . pro Stunde 
450 243 113 9,1 3,02 133 
451 - 258 222 22,44 103,6 
452 268 9] 11,12 82,7 
453 280 40 12,15 26,8 
456 305 33 11,25 26,2 


Wie aus Fig. 8 ersichtlich ist, andert sich mit der Primirenergie sowohl 
die Ausbeute der zweiten Gruppe als auch die H-Strahlreichweite bzw. ihre 
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Energie. (Die KEnergien wurden mit Hilfe der Geigerschen Beziehung: 
ve =a: R berechnet.) Um die Abhangigkeit der Ausbeute von der «-Reich- 
weite genauer, als es aus den vier Kurven moglich ist, festzustellen, wurde 


die Kurve Fig. 11 aufgenommen. Die zugehérige Tabelle ist die Tabelle 7. 


Tabelle 7 


Abhiaingigkeit der Ausbeute von der Primirreichweite (0°, 760mm Hg.) 








bis 2 rs 3 
Re 3 Sekundirabsorption Ausbeute 
in em Luft in mm Luft pro 106 e-Teilechen 
3,72 180 4,1 
3,37 — 3,46 
3,22 — 3,27 
3,02 — 2,76 
2,80 —- 1,84 
2,67 —_ 1,43 
2,32 -— 0.54 
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Bei variierter «-Reichweite wurde die Ausbeute an demselben Absorptions- 
punkt, bei 180 mm Sekundirabsorption, gemessen. Es ist deutlich zu sehen, 
da sich die Ausbeute, die als Ordinate, proportional der jeweiligen Primiar- 
reichweite, die als Abszisse aufgetragen ist, andert. 

Die H-Teilchenenergie der zweiten Gruppe in Abhangigkeit von der 
Primarenergie zeigt die Fig. 12, aus der hervorgeht, dab zwischen den 
Knergien Proportionalitat besteht. 

Vergleich der Krgebnisse mit denen anderer Autoren. Die oben dar- 
gestellten Ergebnisse selien mit anderen verglichen, im besonderen mit 


denen von Bothe!), dessen Arbeit am ausfithrlichsten ist. Die Botheschen 





“7 Kurven zeigen im wesentlichen das 

\ | B Bothesche Kurven es cs © Be 

AN | Lat Kurven aus Fig 8 gleiche Bild wie die Fig. 8. Der Ab 
~ | 


me | fall am Ende der Protonengruppen 
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~ ~ 

2+ | —_— e ° ye ) : ° 

S|» | erscheint in Fig. 8 etwas steiler, wo- 

€} <> a durch die Gruppenstruktur der bei 
a geringeren g-Strahlreichweiten  ge- 

Sekundarabsorption 


vis: 18. messenen Kurven deutlicher als bei 
Bothe zu erkennen ist. Die Fig. 18 
zeigt zu den Kurven I und III der Fig. 8 die entsprechenden Botheschen. 
Zu erklairen ist diese starkere Verwaschung, wie die Vorversuche zeigen, 
wohl dadurch, dal eine Substanzschicht verwendet wurde, in der die 
a-Teilehen vélliig abgebremst wurden. 
Die in verschiedenen Arbeiten gefundenen Reichweiten zeigt Tabelle 8. 
Es sind darin verzeichnet: In Spalte 1 die maximale Reichweite der die 
‘Trimmer auslésenden «-Teilechen in em Luft, in 2 der Winkel #, das ist 
der Winkel zwischen Primir- und Sekundirstrahl — eingetragen sind nur 
Werte fiir # = 0° —, in Spalte 3, 4 und 5 die Reichweiten der Trimmer 
der ersten, zweiten und dritten Gruppe, in 6 der Beobachter. Samtliche 
Werte stimmen befriedigend iiberein bis auf die H-Reichweite der ersten 
Gruppe. Kin Grund fiir diese Diskrepanz, die wohl kaum innerhalb der 
Fehlergrenze liegt, kann nicht angegeben werden. Die Zahl der Stérteilchen, 
der natiirlichen H-Teilchen, wurde mit groBber Genauigkeit bestimmt. 
Die Ausbeutewerte der einzelnen Beobachter, soweit sie zum Vergleich 
herangezogen werden kénnen, zeigt die Tabelle 9: In Spalte 1 die «-Reich- 
weite, in 2 die Ausbeute fiir die zweite Gruppe, in 3 der Beobachter. Stetter 
beobachtete allerdings unter einem Winkel von 135°, wahrend die iibrigen 


unter einem solehen von 0° zwischen Primiar- und Sekundarstrahl ihre 


1) W. Bothe, ZS. f. Phys. 63, 381, 1930. 
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Tabelle 8. 


Maximale Reichweite von Bortriimmern in cm Luft. (0°, 760mm Hg). 





| 


| 2 3 | 4 5 6 
_ (iilltealiain Eee Meee ves 
2 om Luft a 1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe Beobachter 
2 as 0 mn { Rutherford 
6,63 " z ca is | Chadwick 
3,72 ~ 19 31 70 Bothe 
Chadwick 
3,60 — - 30 72 Constable 
| Pollard 
2,75 —- — 27 — Bothe 
2,37 - - 21 
2,08 -- 17 
3,72 14 30 76 
3,02 — — 28 — | Vorliegende 
2.67 - —-- 26 | Arbeit 
2,32 -- 25 


Beobachtungen anstellten; doch bringt, wie Bothe nachwies, eine Variation 
des Emissionswinkels keine wesentliche Anderung der Ausbeute mit sich. 
Der Wert der vorlegenden Arbeit stimmt gut mit denen von Stetter 
und Bothe und Franz iiberein, wahrend der aus Bothes letzter Arbeit 
herausfallt!).. Der héhere Ausbeutewert ist zum Teil dadurch zu erklaren, 
dai er mit einer Folie erhalten wurde, in der die «-Teilchen vollig abge- 
bremst wurden. Fir die Ausbeute der dritten Gruppe erhalt Bothe den 
Wert 0,17- 10-8, hier wurde 0,2- 10-8, also in guter Ubereinstimmung 


mit Bothe, gefunden. 


Tabelle 9. 


Ausbeutewerte fiir die zweite Gruppe. 





Re Ausbeute 
in em Luft pro 106 e-Teilchen Beobachter 
3.5 4 Stetter 
3,72 3,8 Bothe und Franz 
3,72 6.8 Bothe 
3,72 4 Vorliegende Arbeit 


Diskussion der Ergebnisse. Die H-Strahlgruppen, die die Fig. 8 zeigt, 
sind recht inhomogen, d.h. der Abfall der Gruppen erstreckt sich stets 
aber eine Anzahl Zentimeter. Eine solehe Inhomogenitat lat an sich auf 


ein kontinuierliches H-Strahlspektrum schlieBen. Doch zeigen die Vor- 
1) Herr Professor W. Bothe hatte die Freundlichkeit, dem Verfasser mit- 
zuteilen, da er den hohen Wert fiir sicher hilt. 
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versuche, dafi ideale Versuchsbedingungen vermutlich auch beim Bor, 
wenigstens bei der zweiten und dritten Gruppe, scharfe Reichweitengrenzen 
ergeben wirden, wie sie Pose fiir Aluminium gefunden hat. Nach theoreti- 
schen Ansiaitzen kann ein kontinuierliches Spektrum nur dann entstehen, 
wenn das zertriimmernde «-Teilchen nicht eingefangen wird. Das ist aber 
nur dann mdéglich, wenn die H-Energie kleiner als die «-Knergie ist, was, 
wie die Tabelle 10, Spalte 5 zeigt, nur bei der ersten H-Strahlgruppe zutrifft. 
Allerdings kann letzteres auch bei Annahme des diskreten Spektrums, 
des Linienspektrums, der Fall sein, wenn naémlich das Quantenniveau, auf 
dem das«-Teilchen eingefangen wird, héher hegt als das des ausgeschleuderten 
Protons. Die Spalten 1 und 2 der Tabelle 10 sind die Reichweiten von «- und 
H-'Teilchen, die Spalten 3 und 4 die Energien. Die zweite und dritte Gruppe 
ergibt, da hier die Energiedifferenz positiv ist, ein Linienspektrum, d. h. das 
«-Teilechen dringt durch den Potentialberg ins Kerninnere ein und wird 
dort auf einem Quantenniveau eingefangen. Es wird dabei nach Chadwick 
und Gamow die Energie des ausgeschleuderten Protons: 
E, = FE, + E.—E,, 

wo £, die Energie des «-Teilchens, £° die Bindeenergie des «-Teilchens im 
Atomkern, es die Ablésungsarbeit fir das Proton bedeutet. Beim Nicht- 
einfangen des «-Teilchens kann /, alle Werte zwischen 


E,=0 und HE, = E,—E, 








p 
annehmen. 
Tabelle 10. 
Differenz von H-Strahl- und «-Strahlenergie. 
2 3 4 5 
R,, in em Luft Ry in em Luft E,, + 10-6 erg Ey, + 10-6 erg Eq—Eq: 10-6 erg 
3.72 13,8 8,3 5,0 3,3 
3,72 30,2 8,3 8,45 +- 1,5 
3,02 27,8 7,2 8,0 0,8 
2,67 26,2 6,6 7,68 -+- 1,08 
2,32 24,6 6,2 7,36 ‘ 1,16 
3.72 76 8,3 15,7 4 7,4 


Leider gestatten die Experimente nicht, die Frage zu kliren, welches 
der beiden Isotope, By, oder B,,, — B,, ist das haufigere der beiden (auf 
ein B, -Atom kommen vier B,,-Atome) — an dem Umwandlungsprozef 
beteiligt ist. Wagt man die Ansichten Gamows?) und Bothes?) hieriiber 


') G. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitat. Leipzig 
1932. 
2) W. Bothe, Phys. ZS. 32, 661, 1981. 
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gegeneinander ab, so kann man wohl zu der Entscheidung kommen, dah 
el sdmtlichen Gruppen fiir die Kernumwandlung das b,, verantwortlich 
zu machen ist. Die zweite Gruppe unterscheidet sich von der dritten da- 
durch, das das hier entstehende C,, angeregt ist. Das wirde auch gut 
damit in Kinklang stehen, da beim Bor eine Kern-y-Strahlung von Bothe 
und Becker!) gefunden ist, die die Autoren als Begleitstrahlung der 
zweiten Gruppe auffassen. Nach ihren Angaben ist die Energie der Bor- 
y-Strahlung 8,1- 10° eVolt, ein Wert, der der Energieditferenz der zweiten 
und dritten Gruppe entsprechen mibte. Abschhebend kann man wohl 
den Vorgang bei der Entstehung der drei Gruppen so darstellen: 

By, +1e Beg +l p+ie+P 

Big + la = Cyg (angeregt) + 1 p+ P 

Big tla=Cig3+1pt+P. 
P ist dabei die Energieténung, d. h. ein Betrag, um den sich die Summe der 
kinetischen Energien aller Teilehen nach der Umwandlung von der kinetischen 
Energie des «-Teilchens vor dem Sto unterscheidet. 


Dieses P laBt sich nach Pose?) nach der Formel berechnen: 








My Viz (Mm \ My Ve (mM \ mm 

dines os wet r 1) * i FF or 1) ie i Hs ty 0q* COSO, 
WO My, Uz und Me, Ve Masse und Geschwindigkeit des H-Teilchens und 
des «-Teilchens sind, 9 der Winkel zwischen Primir- und Sekundirstrahl 
(bei vorliegenden Messungen war @ stets 0°), 1 die Masse des Kernrestes, 
also fiir die erste Gruppe M = 10—1 = 9, fiir die zweite und dritte 
Gruppe M = 10—1+44=13.. (va berechnet sich aus der maximalen 
Reichweite der verwandten «-Strahlen.) Die Tabelle 11 zeigt die aus obiger 
Formel berechneten P-Werte. Bei der ersten Gruppe ist die Energie- 
tonung negativ, d. h. es wird von dem neu entstehenden Kern Energie auf- 
genommen, was schon vorher einfach aus der Energiedifferenz von «- und 
H-Energie gefolgert wurde. Bei den Prozessen, die zur Emission der Protonen 
der zweiten und dritten Gruppe fiihren, wird dagegen Energie frei; und zwar 
ist P der zweiten Gruppe als konstant anzusehen (die starke Streuung 
der Werte ist wohl darauf zuriickzufiihren, dal die Reichweitenbestimmungen 
immer kleinen Fehlern unterliegen, und um solehe handelt es sich ja nur), 
das aber heifit, «- und H-Strahlenenergie sind einander proportional. Die 


Fig. 12 zeigt das deutlich. 


!) H. Becker u. W. Bothe, Naturwissensch. 20, 349, 1932. 
*) H. Pose, ZS. f. Phys. 72, 528, 1931. 
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Tabelle 11. 


Knergieténung P. 





1 i 3 | 4 
Gruppe Rq in em Luft Ry in em Luft P - 10-6 erg 
l 3,72 13,8 — 1,92 

3,72 30,2 +- 0,76 

| 3,02 27,8 | 1,23 
7 | 2,67 26,2 1.51 
2.32 24,6 | + 1,6 

Mittel fiir die zweite Gruppe: + 1,27 

3 3,72 76,0 + 7,63 


Die Grébe der Anregungsenergie des Cg der zweiten Gruppe mu nun 
gleich sein der Differenz von P der dritten und P der zweiten Gruppe, da 
doch das «-Teilchen bei Anregung der dritten Gruppe vermutlich auf das 


Grundniveau fallt: 
P,— P, (7,638 — 1,27) - 10-® Erg 6,36 - 10-8 erg. 


Bothe und Becker fanden fiir die Energie der Bor-y-Strahlung 3,1 
- 10% eVolt = 5-10-% erg. Dieser Wert weicht von jenem von 6,36 - 10-® 
zwar um 20°, ab, darf aber doch wohl noch als mit ihm iibereinstimmend 
angesprochen werden, d. h. aber, dab das «-Teilchen, das die zweite Gruppe 
angeregt hat, unter Aussendung eines y-Quants auf das Grundniveau fallt. 
Als weiterer Beweis fiir diese Aussage sei darauf hingewiesen, dab die 
Intensitat der von Bothe und becker gefundenen y-Strahlung (4- 10~-® 
y-Quanten «-Teilchen) genau mit der ier gefundenen Protonenzahl der 
zweiten Gruppe (4- 10~® Protonen/g-Teilchen) itibereinstimmt. 

Die Fig. 11 ist noch zu diskutieren. In ihr ist die Anzahl der emittierten 
H-Teilchen der zweiten Gruppe in Abhiangigkeit von der Reichweite der 
auftreffenden «-Teilchen aufgetragen. Die Anregungsfunktion fiir die 
H-Teilchen stellt die durch Differentiation dieser Kurve erhaltene Kurve 
dar, diese aber ist gleichbedeutend mit der relativen Wahrscheinlichkeit 
einer Umwandlung bei gegebener «-Energie. Gamows Theorie zufolge 
wichst diese Wahrscheinlichkeit zunachst sehr schnell mit der Energie 
der «-Teilchen; dadurch ist der gestrichelte — Punkte konnten hier nicht 
mehr aufgenommen werden, da die Ausbeute an H-Teilchen zu klein wurde 
exponentielle Abfall der Kurve gerechtfertigt. Ist dann die Energie gréber 
als die HOhe der Potentialschwelle — diese ist beim Bor etwa 5,65 - 10-8 erg, 


das entspricht einer g-Reichweite von 2,08 em —, so strebt sie einem kon- 


stanten Werte zu, d.h. die gemessenen Werte miissen samtlich in einer 
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Geraden legen, was sehr gut erfillt ist. Die Kurve entspricht also durchaus 
den theoretischen Erwartungen. 

Zusammenfassung. Berm Bor sind drei Reichweitengruppen sicher- 
gestellt. Fiir die erste Gruppe konnte genau nur die maximale Reichweite 
l4em Luft bestimmt werden. Die Mebanordnung gestattete es nicht, die 
Struktur bis zu kiirzesten Reichweiten zu verfolgen; daher konnte nicht 
festgestellt werden, ob das Energiespektrum kontinuierlich oder diskret ist. 

Die Reichweite der zweiten Gruppe, die am eingehendsten untersucht 
wurde, nimmt proportional der «-Energie ab, ebenso ihre Intensitat. Die 
Ausbeuten betragen fiir die zweite und dritte Gruppe bei voller Po-Energie 
4 H-Teilchen pro 10% «-Teilechen bzw. 0,2, die maximalen Reichweiten 
30 bzw. 76 em Luft. Die Intensitat der zweiten Gruppe stimmt mit der der 
beim Bor gefundenen Kern-y-Strahlung tiberein. 

Kine nihere Untersuchung der dritten Gruppe war nicht méglich, da 
ihre Intensitét bei der gegebenen Priparatstirke nicht groB genug war, 


um Messungen iit varuerter Primarenergie anstellen zu kOnnen. 


Herrn Professor Dr. G. Hoffmann und Herrn Privatdozent Dr. 
H. Pose bin ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit, fiir ihr grobes Interesse 
und fiir viele Ratschlige zu grobem Dank verpflichtet. 

Herrn Professor Dr. A. Smekal danke ich fiir sein wohlwollendes 
Interesse am Fortgang der Arbeit und fiir manchen Rat. 

Das Poloniumpraparat wurde vom Wiener Radiumunstitut freundlicher- 
weise zur Verfiigung gestellt, wofiir Herrn Professor Dr. St. Meyer und 
Friulem Dr. E. Rona herzlicher Dank ausgesprochen sei. 

Kinige der bei der Arbeit verwendeten Instrumente wurden aus Mitteln 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft angeschafft, der hierfiir 


bestens gedankt sel. 











Uber 
die Einwirkung des Lichtes auf Rubidiumjodiddampf. 


|Bemerkung zur gleichnamigen Arbeit 
des Herrn Manohar S. Desai’).| 


Von G. H. Visser und A. C. S. van Heel in Delft. 


(Kingegangen am 13. Oktober 1933.) 


Zur genannten Arbeit des Herrn Desai méchten wir folgendes be- 
merken: 

1. Obwohl Herr Desai verschiedene Autoren zitiert, die tiber die Ab- 
sorptionsspektren und optischen Dissoziationsprozesse bei Alkalhalogeniden 
vearbeitet haben, hat er zwei Abhandlungen iibersehen, welche sich gerade 
auf das Rubidiumjodid beziehen, nimlich eine von Schmidt-Ott?) und 


elne von uns?). 


Von Sehmidt-Ott wurden (in Erweiterung der Beobachtungen 
Mullers) drei Absorptionsmaxima gefunden und diskutiert, waihrend er 
beim ganz analogen CsJ (untersucht bis in das Vakuumultraviolett) sechs 


Maxima fand und eimordnete. 


2. Was die Deutung der von Herrn Desai gefundenen Absorptions- 
maxima betnfft, so bestatigt seine Zuordnung fiir die ersten drei Maxima 
die von Sechmidt-Ott gegebene vollkommen und auch die Lage der Ab- 
sorptionsgebiete (Schmidt-Ott gab Wellenlingen der Maxima, Herr Desai 
langwellize Grenzen) labt keinen Zweifel, dai es sich bei beiden Autoren 
wn dieselben Gebiete handelt. Das vierte Absorptionsgebiet (langwellige 
Grenze 2150 A), das von Herrn Desai zum ersten Male gefunden wurde, 
deutet er als einer Dissoziation in Rb (2?P,» 5).) + J (*P,),) entsprechend. 
Es kommt uns diese Zuordnung jedoch fraglich vor, wie wir unten ausein- 


andersetzen werden. 


3. Die experimentelle Priifung der Zuordnung, wie sie Herr Desai 


(S. 364) vorschlagt, ist von uns schon im Jahre 1931 ausgefiihrt worden 


') Manohar S$. Desai, ZS. f. Phys. 85, 360, 1933. 
2) H. D. Schmidt-Ott, ebenda 69, 724, 1931. 
3) A.C. S. van Heel u. G. H. Visser, ebenda 70, 605, 1931. 
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und in unserer zitierten Arbeit ausfiihrlich beschrieben. Es sind dazu keine 
tagelangen Belichtungszeiten erforderlich und keine Temperaturen von 
uber 1000°C. Bei 700°C kann man in 20 Minuten bei Bestrahlung des 
Dampfes mit Eisenfunken das erste Rb-Dublett mit einem lichtstarken 
Spektrographen photographieren. Wir haben sogar diese Dissoziations- 
fluoreszenz auch monochromatisch erregen kénnen und aus der Grenz- 


wellenlinge einen angeniherten Wert fiir die Dissoziationswirme berechnet. 


4. Kin Ergebnis unserer Arbeit, welches uns fiir die Zuordnung des 
von Herrn Desai gefundenen Absorptionsgebietes mit der langwelligen 


Grenze 2150 A wichtig scheint, ist folgendes: 


Wir fanden, daB (bei etwa 700°C) das Bestrahlen des Dampfes mit 
Licht von 2 < 2080A die Emission des zweiten (violetten) Dubletts der 
Hauptserie von Rubidium erregt. Da diese Grenzwellenliange ziemlich gut 
mit der von Herrn Desai gegebenen iibereinstimmt, méchten wir dem von 
ihm gefundenen vierten Absorptionsgebiete die Dissoziation in Rb (3°P,), 5),) 
+ J (?Ps),) zuordnen. Der Unterschied der Grenzwellenlangen konnte 
daher rithren, da Herr Desai bei durchschnittlich héherer Temperatur 
(1000° C) gearbeitet hat als wir (700°C). Bekanntlich verschiebt sich die 
langwellige Grenze eines Absorptionskontinuums sehr stark mit der Tem- 
peratur, was schon Schmidt-Ott (l.c¢., 8.728) dazu veranlabte, Wellen- 
langen der Maxima anstatt langwellige Grenzen zu benutzen. 


5. Die Einwainde, welche man gegen diese (allerdings durch das Ex- 


periment fast vorgeschriebene) Zuordnung machen kénnte, sind folgende: 
a) Das Fehlen der Dissoziation in Rb (2°P,), 3.) + J P1,,). 


b) Die schlechte Ubereinstimmung der optisch bestimmten Disso- 
aiationswarme (van Heel und Visser: 69 keal/mol) mit der thermo- 
chemischen (Desai: 78 keal/mol, van Heel und Visser: 73,2 oder 
79,8 keal/mol). 


Was nun den ersten Punkt betrifft, so hat schon Schmidt-Ott 
(Il. ¢., $. 731) darauf hingewiesen, dab bei Rb J und CsJ diejenigen Ab- 
sorptionsgebiete, welche einer Dissoziation entsprechen, wobei Jod im 
*P,),-Zustand auftritt, im allgemeinen erheblich schwicher sind als die 
anderen, wobei Jod im *P;),-Zustand abgespalten wird. Er spricht sogar 
die Vermutung aus, dah ,,weiter im Ultraviolett gelegene Kontinua, bei 
denen sich Jod im *P,),-Zustand befindet, gar nicht mehr hervortreten 
wiirden“. Es scheint uns, daB diese Uberlegung hier durchaus durch das 
Experiment bestitigt wird. 
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Was schlieBlich die weniger schéne zahlenmabige Ubereinstimmung 
der Dissoziationsarbeiten betrifft, so ist schon verschiedentlich darauf 
hingewiesén worden, daB man weder aus langwelligen Absorptionsgrenzen, 
noch aus Linienfluorenzenzversuchen eine genaue Ubereinstimmung er- 
warten darf!). Beide Methoden sind prinzipiell nur imstande, angendherte 
Werte zu liefern und in dieser Hinsicht geniigt auch unsere Deutung des 
vierten Absorptionsgebietes. 


Delft, Labor. voor Technische Physica der Technische Hoogeschool. 


') §.z.B. H.Sponer, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 6, 75, 1927; 
T. Hogness u. J. Franck, ZS. f. Phys. 44, 26, 1927; G. H. Visser, Physica 
9, 115, 1929; H. D. Schmidt-Ott,1].c.; A.C. 8. van Heelu. G. H. Visser, 1. c. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der ALG.) 


Elektronenmikroskopische Beobachtungen uber die 
Wanderung der Emissionssubstanz auf Oxydkathoden. 


‘Von E.-F. Riehter in Berlin-Reinickendort. 


Mit 8 Abbildungen. (HKingegangen am 28. September 1933.) 


Ks wird eine Deutung der Umkehr der elektronenmikroskopischen Emissions- 
bilder von Strichsystemen auf Oxydkathoden gegeben unter der Annahme, dal} 
metallisches Barium der Ursprung der EKlektronenemission der Oxydkathoden 
ist und durch Querelektrolyse in der Oxydschicht bei der Formierung entsteht. 
Es gelingt, die Uberdampfung von Barium auf metallische Nickel- und Platin- 
flichen im elektrischen und magnetischen Elektronenmikroskop im einzelnen 
zu verfolgen und im Kinklang mit den gewonnenen Vorstellungen kiinstlich 
Bildumkehr in der einen oder der anderen Richtung zu erzielen. 


Bereits in den ersten Untersuchungen!) tiber die Klektronenmikroskopie 
von Oxydkathoden wurde eine auffallige Erschemung beobachtet, die sich 
spiter immer wieder gezeigt hat. Wird in die Itathodenoberfliche nach der 
Pastierung ein Strichnetz eingeritzt, wobei die Oxydsubstanz bis aut das 
blanke Kathodenmetall fortgekratzt wird, so sieht man im Elektronen- 
mikroskop nicht immer — wie man erwarten sollte dunkle (nicht- 
emittierende) Striche auf hellem (emittierendem) Grunde, sondern gelegent- 
lich auch helle Striche auf dunklem Grunde; das Bild hat sich ,,wmgekehrt*. 
Die Deutungsversuche dieser Erscheinung?), insbesondere die Versuche, 
die vermutete Wanderung der Emissionssubstanz nachzuweisen, blieben 
unbefriedigend, so da eine eingehendere experimentelle Untersuchung 
notwendig erschien. 

Dab der Versuch, die Wanderung von Emissionssubstanz nachzuweisen, 
nicht gelang, ist darauf zuriickzufiihren, dab das Erdalkahoxyd selbst als 
wandernder Traiger der Emission der Oxydkathoden vermutet wurde. 
Demgegeniiber wissen wir nach neueren Arbeiten iiber den Emissions- 
mechanismus der Oxydkathoden?), dai in reinen, vollkommen oxydierten 
und von Reduktionsmitteln freien Kathodenoberflaichen das metallische 


Barium?) waihrend des Formierungsprozesses durch elektrolytische Zer- 


1) KR. Briiche u. H. Johannson, Naturwissensch. 20, 353, 1932. 
2) EK. Briiche u. H. Johannson, Ann. d. Phys. 15, 145, 1932. 
3) A. Gehrts, Naturwissensch. 20, 732, 1932. 
4) Es soll der Einfachheit halber auch weiterhin stets von .,Baritum* an 
Stelle von ,,Erdalkali gesprochen werden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 46 








698 k.-F. Richter, 


setzung des Oxydbelages durch den Anodenstrom entsteht und dab dieses 
metallische Barium der mabegebende Traiger der Emission ist. Wir werden 
daher nach emer Wanderung metallischen Bariuins zur Deutune der 


, Bildumkehr* zu suchen haben. 


a) Nachweis der Bildumkehr. Za den Versuchen wurde ein elektrisches!) 
und ein magnetisches*) Elektronenmikroskop der bekannten Bauarten 
verwandt, und zwar diente das magnetische Instrument zumeist U bersichts- 
beobachtungen, wahrend das elektrische fiir starke Vergréferungen und 
erobe Auflésungen benutzt wurde. 

Die WKathoden wurden im allgemeimen durch Kindampfen emer Aut- 
schlimmung emes technischen Oxydgemisches in Paraffindl pastiert. Die 
Dicke des Oxydbelages wurde relativ grob gewahlt, sie betrug etwa 0.1 mi. 
Nach der Pastierung wurde dann in die Oberfliche ein Strichsystem ein- 
geritzt. Darauf wurde die Kathode, deren Oxydbelag keine reduzierenden 
Bennengungen enthielt, sorgfaltig im Vakuum ausgegliiht. Nach dieser 
Behandlung der Kathode zeigte sich stets zuerst in den Strichen eine merk- 
liche Elektronenemission (,,negatives Bild’). Erst allmahlich begann dann 
mut fortschreitendem Fornuerungsprozef die Emission auch auf der Oxyd- 
fliche. Die Striche emittierten in diesem Stadium allerdings immer noch 
stiirker als das Oxyd. Erst im Laufe laingerer Verfolgung der Vorginge 
auf der Kathode kann bisweilen beobachtet werden, dab sich das Emissions- 
bild vollkommen umkehrt: dann emittieren die Striche erheblich weniger 
als die Oxydflache (,,positives Bild’). Diese Bildumkehr kann sich mehrfach 
wiederholen). 

Diese Erscheinungen waren bisher nur im elektrischen Elektronen- 
mikroskop beobachtet worden. Fig. 14) zeigt jedoch, dal sie ebenso auch 
im magnetischen Mikroskop auftreten. Die Bildumkehr ist also nicht, wie 
gelegentlich vermutet wurde, an die Art des elektronenmikroskopischen 
Abbildungssystems gebunden. 

ln Lichtimkroskop labt sich eme Erscheinung beobachten, die der 


Bildumkehr sehr ahnlich sieht. Betrachtet man unter dem Mikroskop 


') EK. Briiche u. H. Johannson, Naturwissensch. 20, 353, 1932. 

2) M. Knoll u. E. Ruska, ZS. f. Phys. 78, 318, 1932. 

3) Die Bezeichnungen ,,Bildumkehr*‘, ,,positives‘’ und ,,negatives Bild“ 
sind urspriinglich gewihlt worden, weil iiber den Mechanismus, der diese Er- 
scheinungen bedingt. noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden konnte. 

4) Die in den Figuren wiedergegebenen Aufnahmen sind durchgehend in 
der durch die Buchstaben bezeichneten Folge erhalten worden, die Zahlen V 
geben die jeweilige VergréBerung an. 
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einen dunklen Strich auf hellem Grunde, so scheint bel etwas unscharfer 


Kinstellung auch hier das Bild sich umzukehren, der Strich erscheint beim 





Fig. 1. 
Bildumkehr im magnetischen Elektronenmikroskop. V = 9. 


Heben des Tubus heller als der Untergrund. Dieser Effekt ist ebenfalls im 


Elektronenmikroskop beobachtbar, wie es Fig. 2 bei magnetischer Abbildung 





a b c 
Fig. 2. 
Vorgetiiuschte Bildumkehr bei verschieden scharfer Einstellung des Elektronenmikroskops. 
V= 9. 


an drei Bildern zeigt, die bei Variation des Objektivspulenstromes, d. h. ver- 
schiedener Scharfstellung, erhalten wurden. Die Versuchsreihe ergibt 


46* 
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elnerseits, dali nur bei scharfer Abbildung Ruckschliisse auf den Charakter 
des Emussionsbildes gezogen werden kénnen, dab jedoch andererseits bei 
sorgfiltiger Arbeitsweise Taéuschungen dieser Art nicht zu befiirehten sind. 

Ks ist vermutet worden, dab durch die Feldlinienverzerrungen an der 
Oberfliche einer unebenen Kathode Wie sle ja elne mit einem Strich- 
system versehene Oxydkathode darstellt — die starke Emission der Striche 


Elektrische Abbildung. 
¥ = 32. 





Lichtbild. 


Xe 


Fig. 3. 
Bildumkehr an der ,Napfchenkathode*. 


Magnetische Abbildung. 
¥ «= 9}, 





~ 
~ 
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vorgetauscht wird. In einer besonderen Versuchsreihe wurden die Kathoden 
daher folgendermaben vorbereitet: In die Kathodenoberflache wurde vor 
der Pastierung ein Waffelmuster eimgeschlagen: die pastierte Oberfliache 
wurde dann abgeschliften, so dal eme Anzahl von oxydgefiillten Napfen 
ibrigblieb, die durch ein System von Streifen aus reinem Nickel getrennt 
wurden. Dabei liegen also Metall- und Oxydoberfliche in einer Ebene. 
Fig. 3 zeigt die Emissionsbilder derartiger Kathoden sowohl im elektrischen 
(obere Reihe) als auch im magnetischen (untere Reihe) Mikroskop. Sie 
zeigen deutlich, dai auch in diesem Falle eine Bildumkehr auftreten kann. 

b) Beweis der Wanderung der Emissionssubstanz. Nachdem wir fest- 
vestellt haben, dab der Bildumkehr wirklich Anderungen in den Emissions- 


verhiltnissen der Kathodenoberfliche zugrunde hegen, wollen wir dazu 
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iibergehen, an speziellen Kathoden den Mechanismus der Bildumkehr zu 
studieren, 

Zunichst wurde eine in der itblichen Weise pastierte Kathode unter- 
sucht, ber der der Oxydbelag bis auf ein kleines Quadrat von 1 mm? in 
Kathodennutte sorgfaltig entfernt war. Die Emission beginnt zuniachst 
auf der Nickeloberflaiche. Dann wird erst allmaéhlich das Bariumoxyd 
fornuert und itibernnnmt bei verringerten Kathodentemperaturen die 
Kmission. Sehheblhich wberzieht sich 


im Laufe der Formierung die Nickel- 








flache mit eer vollkommen gleich- — ° 


miaibigen Kmuission, die durch dunkle 


Fig. 4. 
Schnitt durch die teilpastierte Kathode. 


Streifenmuster unterbrochen ist. Bei 
Betrachtung der Kathode im Licht- 
mikroskop erkennt man, da diese Streifen mit Scharten und Schrammen 
zusammenfallen, die bei der Entfernung des Oxydes in den Nickeltrager 
elngeritzt: wurden!). 

Diese Beobachtungen erinnern an eine Arbeit von Davisson und 
Pidgeon®), die einen mit Bariwmoxyd bedeckten Wolframfaden eimem 
reinen, metallischen Wolframfaden gegeniiber ausspannten. Die spezifischen 
Kmissionen beider Draihte waren zu Anfang vollstandig verschieden. Nach 
eluger Zeit zeigte dann der pastierte Faden eme Abnahme, der Metallfaden 
eine Zunahme der spezifischen Emission. J. A. Beeker*) konnte zeigen, 
dab dieser Effekt darauf zurickgefiihrt werden muh, dab bei der Emission 
metallisches Barium vom Oxydfaden abdampft und zum Teil den rein- 
metallischen Faden iiberzieht, der dann dieselbe spezifische Emussion zeigt, 
als wenn man ihn aus einer Bariumquelle durch Verdampfen mit reinem 
metallischen Barium iiberzieht. 

Wenden wir die Erfahrungen der amerikanischen Forscher auf unsere 
elektronenmikroskopischen Beobachtungen an, so wird die emittierende 
Oxydinsel ebenfalls metallisches Barium in den Raum aussenden, das 
geradlinig in das Vakuum dampft und damit in der Hauptsache fiir die 
Kmussion verlorengeht. Nur ein geringer Teil wird streifend auf die Nickel- 
flache auftreffen und dort eine Erhéhung der Emission bewirken. Fig. 4 
zeigt einen Sehnitt durch die Kathode zur besseren Verdeutlichung des 
Gesagten. Durch die streifende Inzidenz und die Geradlinigkeit der Barium- 
atomstrahlen werden die Vertiefungen in der Nickeloberflache mecht erreicht 

') Aus Raummangel wurde auf die Wiedergabe der Bilder verzichtet. 

2) C. Davisson u. H. A. Pidgeon, Phys. Rev. 15, 553, 1920. 

3) J. A. Becker, ebenda 34, 1323, 1929. 
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werden. Sie erscheinen infolgedessen als dunkle, emissionsfreie Striche auf 
dem gleichmabig enuttierenden Untergrund im elektronenoptischen Bild 
neben stark emittierenden Streifen, die den erhabenen Stellen entsprechen. 

Sind die geauberten Anschauungen richtig, so miissen in markanter 
geometrischer Form eingravierte Figuren die Erscheinungen noch deutlicher 
und wberzeugender zu zeigen vermodgen. Da es schwierig ist, eine Fliche, 
auf die sich die [missionssubstanz wahrend der Untersuchung nieder- 
schlagen soll, vollkommen frei von den geringsten Spuren von Oxyd zu 
halten, wurden die weiterhin verwandten Kathoden nur an den Stellen mit 
Oxyd versehen, die nachher wirklich Oxydemission zeigen sollten. Die 


iibrige Fliche war vor der Pastierung sauber poliert und mit einem Strichnetz 





Lichtbild. a b 


Fig. 5. 


Wanderung der Emissionssubstanz auf einer teilweise pastierten Kathode. V = 30. 


versehen. Fig. 5 zeigt das lichtuukroskopische Bild emer derartigen Kathode 
mit einem System von konzentrischen Kreisen. Der kleine Oxydfleck im 
Zentrum der Figur wurde dadurch aufgetragen, dab ein winziger Tropfen 
emer Autschlimmung von Oxyd in Methanol auf die Nickelflache gebracht 
wurde. Fig. 5 zeigt weiter den Verlauf der Aktivierung und der Uberdampfung 
auf der Kathode. Auch er emittiert der Nickeltrager zuerst; erst spater 
verschwindet die Nickelemission, die durch oberflachliche Adsorption?) 
bedingt sein mag: die Oxydemuission tritt in den Vordergrund. Nach einiger 
Zeit dampft dann die Emissionssubstanz auf den Nickeltrager uber, das 
Ringsystem bleibt dabei frel von mission”). 

Bemerkenswert ist dabei, dab die charakteristische Form des emittieren- 
den Oxydtlecks wihrend der ganzen Versuchsreihe vollkommen unverandert 


erhalten bleibt. Em Ausflieben von fliissigeni metallischen Barium auf der 


') R. Suhrmann, ZS. f. techn. Phys. 4, 304, 1923. 
2) Aus technischen Griinden kann der Bildausschnitt der Fig. 5 nicht 
n allen Bildern denselben Teil der Kathodenoberflaiche wiedergeben. 
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uf Nickeloberflache scheint danach gegeniiber der Verdaimpfung keine wesent- 
ld liche Rolle zu spielen, was vielleicht dadurch zu erkliren ist, dab das fliissige 
n. Bariummetall im Oxyd dureh WKapillarkrifte zariickgehalten wird. 
er Um die Reproduzierbarkeit der gefundenen Erschemungen zu priifen 
er und eine grébere Menge metallischen Bariums auf den Nickeltriger iber- 
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f g Liechtbild nach dem Versuch. 


Fig. 6. 
Wanderung der Emissionssubstanz auf einer halbpastierten Kathode. V = 36. 


dampfen zu konnen, wurde noch eine weitere Kathode in der geschilderten 
Weise behandelt. Die eine Halfte der Kathodenfliche wurde mit der Alkohol- 
paste mit Oxyd iiberzogen, wihrend auf die andere ein System paralleler 


Geraden eingraviert wurde. Die lichtimikroskopischen Aufnahmen in big. 6 
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zeigen die Kathode vor und nach der Versuchsreihe. Man bemerkt einen 
deuthehen Verbrauch von Oxyd, die Grenze des Oxvds weicht als Folge 
der Elektronenemission vom ersten Strich merklich zuriick. In der Reihe 
der elektronenmikroskopischen Bilder dagegen bemerkt man neben den 
schon bekannten Erscheinungen der beginnenden Emission ein deutliches 
Hinitberwandern der Emission in das Strichsystem hinein!). Die Striche 
zeigen auch hier keine Emission: eine Bestatigung dafiir, dal} die Kimissions- 
substanz sich nicht durch Kriechen, sondern durch Verdampfung ausbreitet. 


Man kann zu diesen Versuchen 








Pt LAD BOO ee a 
+ a) WON einwenden, dal bei noch so sorgtal- 
Mi tigem Pastieren nicht verhindert 
Fig. 7. werden kann, dab der Alkohol der 


Sehni +h die Platinkathode. r: manly 
Schaits durch die Pistinkathede Paste den Nickeltrager in unmittel- 


barer Nahe des Oxydflecks benetzt 
und vielleicht Spuren von Oxyd wber die makroskopischen Grenzen 
des Oxydbelages hinaus auf dem Nickel hinterlabt. Um diesem Einwand 
zu begegnen, wurde eine Kathode hergestellt, die den in Fig. 7 dargestellten 
Querschnitt hatte. 

In den Nickeltrager wurde eine Stufe gefeilt und die Oberflache voll- 
kommen mit der frither bereits angewandten Olpaste mit Oxyd belegt, das 
aber von der einen Halfte nachtraglich wieder entfernt wurde. Um auf dieser 
einen rein metallischen, vollkommen oxydfreien Belag zu bekommen, wurde 
der freigelegte Teil des Nickeltragers mit einer Platinfolie iiberzogen, deren 
Starke mit der Hohe der Stufe iibereinstimmte. 

Fig. 8 zeigt die lichtmikroskopische und die elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen zu dieser Kathode. Im Gegensatz zu den bisher verwandten 
Nickelflachen zeigt die Platinoberflache selbst kemerlei Anfangsemission. 
Jedoch zeigt sich auch hier die allmaihliche Uberdampfung der Emissions- 
substanz auf die Platinfolie. 

Die Wanderung der Emissionssubstanz durch Uberdampfung scheint 


nach diesen Versuchen experimentell ausreichend gesichert. 


c) Deutung der Bildumkehr. Um die der Bildumkehr zugrunde hegenden 
Vorginge auf der Kathode verstehen zu kénnen, miissen wir auf den 
Mechanismus der Emission der Oxyde etwas naher eingehen. Wir wollen 


den Arbeiten iiber Oxydkathoden?) einige Tatsachen entnehmen und danach 


1) Bemerkenswert in Fig. 8, Bild d und e ist das Erscheinen der Kristall- 
struktur des Nickeltriigers; der Effekt wurde bereits von Briiche und 
Johannson (ZS.f. Phys. 84, 56, 1933) an Barium-Aufdampfkathoden gefunden. 

2) Vel. den zusammenfassenden Bericht von A. Gehrts, |. c¢. 
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fragen, was auf der Kathodenfliche geschieht, wenn wir einige physikalische 
Grében — etwa die Kathodentemperatur oder den Emissionsstrom 
andern. 

Den Anstob zur elektrolytischen Zersetzung des Oxydes gibt eine geringe 
Anfangsemission des Tragermetalls, die allerdings sehr bald von der 
Emission des entstehenden Bariummetalls iibertroffen wird. Das metallisch 
abgeschiedene Barium diffundiert vom Ort seiner Entstehung langsam 
an die Oxydoberflache und hinaus in den Entladungsraum.  Allmahtlich 
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Anzahl der elektrolytisch ent- 


stehenden und der der fortdiffundierenden Bariumatome ein. das stark von 





Lichtbild. a b 


Fig. 8. 
Wanderung der Emissionssubstanz auf Platin. V = 40. 


der Temperatur abhingt. Bei hohen Temperaturen und kleinen Emuissions- 
stromen iiberwiegt die Diffusion, als deren Folge in der Oberflache eime 
Verarmung an metallischem Barium eintritt. Man kann durch Uberheizen 
der Kathode ohne Emissionsstrom praktisch alles Bariummetall aus der 
Oxydschicht entfernen. 

Dagegen tritt bei geringen Kathodentemperaturen und hohen Anoden- 
spannungen die Diffusion gegeniiber der elektrolytischen Abscheidung 
zuriick, so dal} die Emissionssubstanz bei dieser Behandlung stark an- 
gereichert werden kann. 

Wichtig sind auch die Warmeeffekte, die bei der Emission eine Rolle 
spielen. Die Oxydsubstanz hat eine sehr geringe Warmeleitfahigkeit im 
Vergleich zum Tragermetall, so dab sich Temperaturdifferenzen lings ihrer 
Oberfliche und in Richtung auf den Trager nur sehr langsam ausgleichen. 

Die Elektronen entziehen beim Austritt aus der Oxydschicht der Ober- 
fliche einen bestimmten Energiebetrag, die thermische Austrittsarbeit, 
die aus dem Warmeinhalt der Kathode ersetzt werden muh, es tritt der 


sogenannte ,,Abkithlungseffekt* ein. 
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Demgegeniiber trtt eme Autheizung des Volumens der Oxydsclucht 
dadureh em, dal die Schicht emen gewissen Ohmschen Widerstand dar- 
stellt, der bei fheBendem Emuissionsstrom Leistung aufnimunt und Joulesche 
Warme erzeugt. 

Bei gréberen StrOmen und dicken, gleichmabigen Oxydschichten kann 
nach Beobachtungen von Espe!) die ,,Aufheizung™ der Oxydschicht sogar 
den Abkithlungseffekt tiberwiegen. Die Temperatur der Oxydsehicht wird 
also im diesem Falle die des Nickeltragers iibertreffen. 

Wird hingegen der Emissionsstrom abgeschaltet, so stellen sich die 
Temperaturen als Gleichgewicht von Warmeleitung und Strahlung ein. 
Dann wird die Oxydoberfliche infolge ihrer schlechten Warmeleitfahigkeit 
elne tiefere Temperatur annehmen als der freiliegende Nickeltrager. 

Nachdem wir die Wanderung der Emissionssubstanz experimentell 
vefunden und die Warmeeffekte aufgezihlt haben, die auf Oxyd- 
kathoden auftreten kénnen, wollen wir unter Beriicksichtigung der An- 
schauungen iiber den Emissionsmechanismus uns zusammenhiangend klar- 
machen, wie sich die Emissionsverhaltnisse einer Oxydkathode wahrend 
des Betriebes andern werden. Wir wollen uns dazu eine Kathode denken, 
deren Oberfliche teils aus Nickel (Strichsystem), teils aus Oxydflaichen 
relativ grober Dicke zusammengesetzt ist und mit der wir im Gedanken- 
versuch verschiedene Operationen vornehmen wollen. 

Versuch I. Wir heizen eine solche Kathode erstmalig unter Anlegung 
von Anodenspannung. Dann werden die Oxydflichen noch keine Elektronen 
liefern kOnnen, da sie noch kein freies Barium enthalten. Dagegen werden 
die Nickelflichen eime geringe Anfangsemission zeigen. Sie werden sich 
daher bei beginnender Formierung 1m Elektronenmikroskop hell von den 
dunklen Oxydpartien abheben. 

Versuch I]. Wir ,.formieren® dadurch, dab wir bei reichlicher Heizung 
der Kathode Emiussionsstrom entnehmen. Dann reichert sich allmahhch 
das metallische Barium in der Oxydschicht an, so daB diese mit zur Emission 
beitragt. In diesem Stadium wird also die Kathode sowohl auf den Nickel- 
als auch auf den Oxydflichen emittieren. 

Versuch 111. Wir brechen nun den Formierungsprozeb dadurch ab, 
dab wir den Emussionsstrom unterbrechen, indem wir die Anodenspannung 
abschalten. Die Neuerzeugung von Bariummetall wird damit abgebrochen. 
Das noch vorhandene Barium diffundiert allmahlich in den Raum vor der 


Kathode, und zwar um so stiirker, je hoOher die Kathodentemperatur ist. 


') W. Espe,. Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konzern 5, 29, 46, 1927. 
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Nach unseren Uberlegungen iiber die Temperaturverteilung an der Kathoden- 
oberflache hat der Nickeltrager die héchste Temperatur, ier verschwindet 
also etwa vorhandenes Bariummetall zuerst, wihrend es in der Oxydschicht 
noch einige Zeit zuriickgehalten wird. Emuittiert die so vorbehandelte 
Kathode Klektronen, so werden diese jetzt ausschheblich von den oxyd- 
bedeckten Teilen der Kathode geliefert werden kénnen. MHlektronenoptisch 
beobachtet miibten also die Nickelflaichen dunkel und die Oxydflaichen hell 
erscheinen. 

Versuch IV. Wir fahren im Experiment fort und setzen die Kathode 
langere Zeit hindurch bei medrigen Temperaturen der Einwirkung eines 
hohen Anodenstromes aus. Metallisches Barium reichert sich bei dieser 
Behandlung in der Oxydschicht an, die Diffusion ist auf ein klemes Mal 
herabgesetzt, die Temperatur der Oxydsubstanz hegt allerdings, wie wir 
gesehen haben, infolge des Aufheizeffektes tiber der des Nickeltragers. 
Treffen also Bariumatome, die aus der Oxydschicht verdampft sind, auf 
reine Nickelteile auf, so werden sie infolge der medrigeren Temperaturen 
des Tragermetalls weniger leicht wieder verdampten kénnen. ln Gleich- 
gewicht iiberzieht sich also der Nickeltrager mit einer metallischen Barium- 
schicht, die wegen ihres geringen Querwiderstandes keimen merklichen 
Autheizetfekt zeigt und sich infolgedessen standig verstarkt. Bei elektronen- 
optischer Betrachtung miissen also die Nickelflachen wiederum zu emuttieren 
anfangen. 

Wir kommen nun dazu, die Richtigkeit der Gedankenversuche an Hand 
von elektronenmikroskopischen Experimenten dadureh zu priifen, dali wir 
die beschriebenen Experimente wirklich durchfiihren. 

Fig. 1, Bilda zeigt das Emissionsbild emer Kathode im ersten Emisstons- 
stadium. Das Strichsystem ist als helles Kreuz auf dem dunklen Oxydgrund 
zu sehen, genau wie es in Versuch | verlangt wurde. 

Bei fortschreitender Formierung beginnt dann nach Versuch Il die 
Emission der oxydbedeckten Oberfliche, wie aus Fig. 1, Bild b und © er- 
sichtlich ist, die Kathoden in diesem Zustand zeigen. 

Versuch Il] wurde dadurch realisiert, dali die Kathode bei hoher 
Temperatur und unterbrochener Emission ausgegliht wurde. — Fig. 1, 
Bild e zeigt deutlich die yon den obigen Uberlegungen geforderten Er- 
scheinungen. Das bisher ,megative’ Bild hat sich umgekehrt. 

SchlieBlich wollen wir die Richtigkeit der Uberlegungen zu Versuch LV 
priifen. Wir fornueren also die Kathode bei hohen Anodenspannungen und 


niedriger Heizung. Unter diesen auberen Bedingungen konnte die in Fig. 5, 
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6 und 8 gezeigte Wanderung der Emissionssubstanz auf den teilpastierten 
Kathoden erreicht werden. Es ist zu vermuten, dafi die Wanderung auch 
auf Kathoden mit Strichsystemen stattfindet. Tatsichlich kann man nach 
eliniger Zeit eine deutliche Zunahme der Emission der Nickelteile fest- 
stellen (Fig. 1, Bild f). die sogar, wie aus hier nicht wiedergegebenen Auf- 
nahmen hervorgeht, schheBlich die der Oxydfliche wtbertreffen kann; 
es entsteht genau, wie in Versuch IV gefordert wird, wiederum ein 
,negatives*s Bild. Das bisher ,,positive’s Bild hat sich also wngekehrt. 
Die elektronenoptischen Beobachtungen bestatigen also die Richtigkeit 
des Gedankenversuchs und damit der zugrunde gelegten Vorstellungen iiber 
den Emissionsmechanismus. Gleichzeitig zeigen sie, daf man sowohl im 
elektrischen als auch im magnetischen Elektronenmikroskop die ,,Bild- 
umkehr* vollkommen willkiirlich leiten kann. Es labt sich also mit Hilfe 
der Anschauungen tiber die Elektronenemission von Erdalkalioxyden und 
unter Beriicksichtigung der experimentell gefundenen Wanderung der 
Kmussionssubstanz eine zwanglose Deutung der ,,Bildumkehr* an Emissions- 
bildern von Oxydkathoden geben. Dadurch ist andererseits eine neue 
Stiitze fiir die Anschauung von der Bedeutung des metallischen Bariums 


bei der Elektronenemission von Oxydkathoden gefunden. 


Zusammenfassung. 
Es werden Versuche zur Deutung der ,,Bildumkehr* elektronenoptischer 
Emiussionsbilder durchgefiihrt. Dabei ist unter ,,Bildumkehr* zu verstehen, 
dafi auf Oxydkathoden, in deren Belag ein Strichsystem geritzt ist, einmal 
die oxydbedeckte Flache und nach der ,,Umkehr** das Strichsystem starker 
emittiert. 

lL. Die ,,Bildumkehr* ist sowohl im elektrischen als auch im magne- 
tischen Elektronenmikroskop nachweisbar. 

2. Die ,,Bildumkehr“ wird nicht durch Verzerrungen des elektrischen 
Feldes an der Oberfliche einer unebenen Kathode bedingt, sondern ist, 
wie an einer ebenen Kathode gezeigt werden kann, durch Emussions- 
anderungen auf der Kathode selbst verursacht. 

3. Als Ursache fiir die ,,Bildumkehr“ wird die Uberdampfung der 
Emissionssubstanz in das Strichsystem hinein gefunden. Die Wanderung 
von Bariummetall wird an mehreren Kathoden gezeigt. 

4. Die gewonnenen Anschauungen iiber die ,,Bildumkehr‘ werden 


dadurch bestitigt, dab sich durch geeignete Wahl der Versuchsbedin- 


gungen die Umkehr der Emission willkiirlich leiten labt. 
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5. Die beobachteten Erscheinungen und die gegebene Deutung stehen 
mit den neueren Anschauungen tiber die Bedeutung des metallischen Bariums 
fiir die Kmission der Oxydkathoden im EKinklang. Damit ist eine weitere 
Stiitze dieser Auffassung mit Hilfe des Elektronennukroskops gefunden 
worden!), 

') Wie bereits eingangs erwihnt ist, wurde das Wort ,,Bildumkehr* als 
neutrale Bezeichnung fiir einen im einzelnen unbekannten Vorgang gewiihlt. 
Jetzt wissen wir, dali der Umkehr des Leuchtschirmbildes ein einfacher Vorgang 
auf der Kathode entspricht. Eine neue, auf das Wesen dieses Vorganges Bezug 
nehmende Bezeichnung einzufiihren wiire jetzt zwar moglich, doch wollen wir 
davon Abstand nehmen. 
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(Aus dem Iaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektro- 


chemie, Berlin-Dahlem.) 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung 
innerer Elektronen. 


II.') Das Quecksilberspektrum zwischen 1190 und 600A aus der 
Anregung der (5 d)'*:Schale (Hg I”). 


Von H. Beutler in Berlin-Dahlem. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Oktober 1933.) 


Auf dem Kontinuum von Entladungen in He und Ar als Hintergrund werden 
in Hg-Dampf Absorptionsserien aufgenommen und vermessen, die jenseits der 
Ionisierungsgrenze (1188 A) nach kurzen Wellen zu liegen. Fast alle Linien 
kénnen zu Rydberg-Serien zusammengefaBbt werden, die zu den Termen 
(5 d)® (6s)? *Ds),, 3, des Hg” konvergieren. Die Linien werden als Ubergiinge 
(5 d)® (6 s)2 418, > (5 d)® (6s)? mp! P,, 3P, oder 2D, oder auch — (5 d)® (6s)? mf 
'P, oder *P, angesprochen. Dieses Spektrum wird als Hg I» bezeichnet, in der 
Roéntgen-Nomenklatur entspricht es der Anregung der O,-Schale. Die Analyse 
gelingt auf Grund der Hundschen Theorie. Mittels eines Abschitzungsverfahrens 
werden die Terme mp von jenen mf unterschieden. Der tiefste Term 
(5 d)® (6s)? 6ptP, legt unterhalb der normalen Seriengrenze im diskreten 
Spektrum (Shenstone und Russell). Diese Serie m!P, konvergiert zu Hg+ 
2D)s),, ihre Terme dicht oberhalb d«r normalen Grenze sind diffus (Autoionisation), 
die héheren werden stetig schirfer. Die Serie m 3P, liegt ganz oberhalb der 
normalen Grenze, die tiefsten Terme sind sehr diffus. Jedem ihrer Glieder 
benachbart liegt ein m 3D,-Term, der scharf ist; die beiden letzten Serien kon- 


vergieren zu 7D3, des Hg”. Aus (5d)* (6s)? mf entstehen 2 Serien, je eine zu 
2Ds, und 2D; , konvergierend. Die Anregungsenergien der stirksten Ab- 


sorptionslinien stimmen nicht mit den in diesem Bereich gefundenen Ultra- 
ionisierungspotentialen iiberein. 


Kaxperimentelles. Das zur Autnahme des Absorptionsspektrums im 
Gebiet von 1200 bis 600 A verwendete He war durch Vakuumdestillation 
gereinigt worden. Eimige Gramm wurden in das Absorptionsrohr (25 em 
Linge) der in Teil | beschriebenen Apparatur hineingebracht. Fir die 
Vergleichsaufnahmen der Lichtquelle (ohne Hg-Absorption) war es dann 
notig, das Hg durch Kiihlung mit festem CO, auszufrieren, denn die Ab- 
sorption macht sich schon bei 0,002 mim (Sattigungsdampfdruck bei Zimmer- 
temperatur) deutlich bemerkbar. Um die héheren Serienglieder zu erhalten, 
wurde der Hg-Dampfdruck bis auf 10 mm (Rohrtemperatur 220°) gesteigert. 


Bei diesen hohen Konzentrationen tritt eine Stérung auf: Hg-Trépfehen 


!) I. Teil ZS. f. Phys. 86, 495, 1933. 
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kondensieren auf dem Spektrographenspalt, weil die zirkulierenden He-Gas- 
stréme dann die Diffusion des schweren He-Dampfes nicht mehr geniigend 
zurickdrangen kOnnen. Dies gibt zu emer StOrung Anlab: Infolee der an- 
nahernd normalen Autstellung des Konkavgitters zum Strahlengang (bei 
etwa 1000 A in erster Ordnung) wird der Spalt nahezu stigmatisch abgebildet, 
und Spaltfehler verursachen dann Querstriche in dent Absorptionsspektrum 
auf der Platte (Fig. 1). Dadureh wird nicht nur die Schénheit der Aut- 
nahmen, sondern auch die Krkennbarkeit schwacher Absorptionslinien er- 
heblich herabgesetzt, so dali der Erhéhung des Hg-Druckes eine Grenze 
vesetzt ist. 

Aut dem He-Kontinuum sind nur die unterhalb 1000 A liegenden Ab- 


sorptionshinien zu beobachten (Fig. 1), von denen die intensiveren mit 








S > => & ss 
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— 80° 
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+80° 
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+760° 
4220° 
Serien-Grenze : Hg-Linien 
des Hg I—> 
Fig. 1. 


Absorptionslinien des Hg-Dampfes (bei verschiedenen Sittigungsdrucken im 
Absorptionsgefal) auf dem He.-Kontinuum. 


Intensitatsschatzung und Zuordnung bereits angegeben wurden!). Die Ein- 
ordnung hatte gezeigt, dafi miedrigere Serienglieder bei etwa 1100 _ bis 
1200 A, auberhalb des He,-Kontinuums, zu erwarten sind. Fiir diese Linien*®) 
war es notwendig, andere Lichtquellen zu benutzen. Infolge der Diffusitit 
einiger zu den tiefen Termen fiihrender Linien, die eine Breite von vielen A 
aufweisen, gelang es, schon auf dem Viellinienspektrum des H, als Hinter- 
grund die Absorptionsstellen bei 1100 A aufzufinden (Fig. 2a). Die Benutzung 


einer Entladung der gleichen Form, wie sie fiir He oben (‘Teil 1) beschrieben 


1) H. Beutler, Naturwissensch. 20, 673, 1932. 
2) Herr Prof. Paschen hat mich liebenswiirdigerweise auf die Wichtigkeit 
der Vervollstiindigung der Serien in dieser Richtung hingewiesen. 
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ist, in Ar von etwa 15mm Druck lieferte eine geeignete kontinuierliche 
Knussion zwischen 1020 und 1250 A, die aus den stark verbreiterten Re- 
sonanzlinien mit anschlebendem kanellierten Bandenspektrum besteht?). 
Auf diesem Hintergrunde sind eine sehr diffuse und eine miabig scharfe 
Hg-Linie in Absorption gut vermebbar (Fig. 2b). 

Die Messung erfolgte im Zeiss-Komparator gegen Ne-Linien in erster 


und zweiter Ordnung, gegen Hg-Linien und einige Glieder der Lyman- 


Lichtguelle: 


a) 
Mo- 
Lntladung 


4 


derien- 
Grenze | 
des HgT | 





Hg—Linien 





b) 
Ar- 
Lntadung 


4+700° 
+ 4° 
+ 20° 





SS 
& 
-~ 


Fig. 2. 
Absorptionslinien des Hg-Dampfes (bei verschiedenen Sittigungsdrucken im 
Absorptionsrohr) auf der Emission von H»y und Ar als Hintergrund. Die Serien- 
grenze der HgI ist kaum bemerkbar (Fig. 2a). 


H-Serie. Bei den diffusen Linien wurde lediglich der geschatzte Sehwer- 
punkt vermessen: die Genauigkeit der Wellenlingenangabe fiir die gut 


definierten Linien betragt +- 0,04 A, die relative Genauigkeit diirfte besser 





sein. 
In der Tabelle 1 sind die Linien, nach Wellenlangen geordnet, mit 
Angabe der Intensitat, Diffusitat, Wellenzahl und Zuordnung verzeichnet. 
Deutung. Die Seriengrenze des Hg-Bogenspektrums legt bei 1188 A, 
der lonisierungsspannung von 10,38 Volt entsprechend. Absorptionslinien, 
deren Wellenlinge geringer ist, kOnnen also nicht mehr diskreten Termen 


des normalen Hg-Bogenspektrums zugeordnet werden. 


') Dieses Emissionsspektrum und analoge in Krypton und Neon erhaltene 
werden in einer spiiteren Mitteilung beschrieben werden. 














Uber Absorptionsspektren aus der Anregung innerer Elektronen. II. 713 
the Tabelle 1. 
te- Hg I>-Linien. 
") 
—— Wellen- . é ‘ffekt. 7 
rfe Schirfe1)|| Int. | lange | Wetlensakl w..: 2»)  Grenze 3) Panes term 
\| A em~1 of zahl em~1 
fer 88 1301,00 76 864 | 1P,,6p | A 1,601 42 828 
U(v) 100 | 1126,6 88760 | 3p, , B 1545 | 45970 
n- 8 8 | 1066,8 98 737 | 3D, , B 1,636 40 995 
U 20 | 94445 105881 | 1P,, 7p A 2,819 13 811 
u 10 | 890,69 | 112272 | 1P,,8p | A 3,846 7 420 
u 2| 877,11 | 112725 | °P,,5f | A 3,969 6 967 
u 4 869,30 115085 | 17, 9p A 4,854 4 657 
fs 2| 867,74 115242 | 5p, 6f¢ A 4,966 4 450 
Ng: fs 2) 858,38 116498 | 1P,, 10) A 5,862 3194 
50° fs 1 857,52 116616 | *P,, 7/ A 5,973 3 076 
we fs 1} 852,12 | 117355 | 1P,, 1lp A 6,852 2 337 
fs O 851,63 | 117422 | 3p, 8f A 6,953 2 270 
00° f's 0 | 848,07 117915 | !P,, 12p A 7,858 1777 
fs | 00! 847,72 117964 3p g f A 7.969 1 728 
1p ¢ 
dopp. | 0 845.26 118.307 | sp 107 \ 4 8,901 1 385 
§ 0 | 843,42 118565 | 'P\,14p | A 9,860 1 127 
8 O| 842,02 | 118762 | 1P,, lip) A 10,86 930 
20° s 0 840,97 118912 | 1P,, 16p A 11,86 780 
8 00 840,13 119029 | 1P,, 17p A 12,86 663 
y° 8 00 839,50 119119 | 1P,, 18 p A 13,84 573 
u(v) 20) 833,66 | 119953 | 3P,, 7p B 2,725 14779 
20° , 5 828,40 120715 | 3Dy, 7p B 2,798 14017 
u 10 | 787,57 | 126973 | 3P,, 8p B 3,765 7 759 
8 2 | 785,83 | 127254 3D,, 8p B 3,831 7 478 
fs 1 | 782,66 127770 'P,,5f B 3,970 6 962 
fs | 00) 777,71 128582 2 _ (4,224?) | (6 150)? 
fs 4 769,70 129921 9P,, 9p B 4,776 4811 
dopp? 1. 768,92 | 130053 "Diy 9p B 4,843 4679 
fs 0 767,57 130281 'P,, 6f B 4,965 4451 
fs 2} 760,78 131444 3P,, 10p B 5,777 3 288 
8 00 760,25 | 131535 3p),,10p B 5,859 3197 
: 8 1| 759,62 181644 'P,,7f B 5,961 3 088 
u 2| 755,77 | 182345 | 8P,, 1lp B 6,780 2 387 
U 0 — — ? a _ wl 
: u 1 754,14 | 132602  1P,, 8f(?) B 7,178 2 130 
8 2} 752,33 | 132921 | 3P,, 12p B 7,788 1811 
8 1 | 750,12 | 133312 | 3P,, 13p B 8,78 1 420 
| 8 0| 748,57 | 133588 | 3P,, 14p B 9,78 1144 
s O0| 747,43 | 183792 3P,, 15p B 10,80 940 
s 00 | 746,60 133940 3P,, 16p B 11,77 792 
8 00 | 745,95 , 134057 3P,, 17p B 12,76 675 
1) U = ganz unscharf, uw = unscharf, fs = fast scharf, s = scharf, 


ss = sehr scharf, (v) = nach Violett abschattiert. 

2) Es ist der Term genannt und die Lage des Leuchtelektrons. 

3) 4 bedeutet ?Ds), (5d)®(6s)? des Hg*, liegt 119692cm-'  iiber 
Hg 'S, (5d)! (6s). B bedeutet 2Ds), (5 d)® (6s)? des Hg", liegt 134732 em7! 
liber Hg 4S, (5d)! (6 8)?. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 47 











714 H. Beutler, 


Zunichst kénnte man daran denken, dab in einem Akt Ionisierung des 
Hg-Atoms und Anregung des gebildeten Hg-lons bei der Lichtabsorption 
vor sich geht. Eine Absorption dieser Art mu eine besondere Form der 
Linien bewirken: (imaibig) scharfe Kante nach langen Wellen und allmahliche 
Abschattierung nach kurzen Wellen zu, in der Art eines ,,Grenzkontinuums", 
denn bei diesem ElementarprozeB kénnen grébere Betrige kinetischer 
Relativenergie von dem System Hg*-Ion—Elektron aufgenommen werden. 
Kine solehe Linienform wird aber bei den meisten Hg-Absorptionslinien 
zwischen 1100 und 740A nicht angetroffen, sie sind betrachtlich scharfer. 

Die Wellenlingen fiir die ,,Linien“, die aus solchen Absorptionen még- 
lich waren, sind leicht zu berechnen: ihre Energie ist die Summe der 
[onisierungsenergie des Atoms plus der Anregungsenergie des Ions. Beim 
Hg legen nun die meisten beobachteten Absorptionslinien in dem Energie- 
bereich zwischen den beiden tiefsten Termen des Hg*. Daraus folgt, daB der 
obere Zustand der Absorption kein lonenterm ist, was auch schon wegen 
der Secharfe der Linien unwahrscheinlich war. 

Die Vermessung der Linen bzw. ihrer Schwerpunkte, fihrt zu dem 
Ergebnis, dab sie in eindeutiger Weise zu Rydberg-Serien zusammengefapt 
werden kénnen: von den beiden intensivsten Serien legen je 12 Gheder vor. 
Diese grofe Anzahl erlaubt eime recht genaue Berechnung der Serien- 
grenzen: auf + 8 em! (etwa 0,04 A entsprechend) sind die meisten Linien 
zu vermessen, so dab also die Bestimmung der Grenze auf + 3 em! 
méglich ist. 

Seriengrenzen. Die neuen Absorptionsserien konvergieren zu Termen, 
die aus dem Funkenspektrum des Hg bekannt sind: zu den beiden tref- 
liegenden, metastabilen Termen #D;, und Ds), des Hg", die von Paschen?) 
aufgefunden worden sind. Diesen Termen wird die Elektronenkonfiguration 
(5 d)® (6s)? zugeschrieben; sie sind also aus dem Grundterm (5d)!@6s 
des Hg* so abzuleiten, daB ein Elektron aus der tiefer gelegenen, abge- 
schlossenen (5 d)!®-Schale in die niedrigste unbesetzte Bahn 6s gehoben 
wird. Diese Bahn war im Grundterm des Hg-Atoms (5 d)” (6 s)? besetzt 
gewesen, beim Prozels Hg — Hg" frei geworden. 

In erster Naiherung lassen sich alle beobachteten Absorptionslinien in 
Serien ordnen, die zu diesen Grenzen konvergieren; nur einige sehr schwache 
Linien und einige recht diffuse Gebilde bleiben ibrig. Diese gehéren wahr- 


scheinlich anderen Systemen und Grenzen an?). 


1) F. Paschen, Berl. Ber. 1928, S. 536. 
2) Vermutlich liegt der Absorption bei diesen Linien die gleichzeitige An- 
regung von zwei Elektronen zugrunde. 
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Der Grundzustand der Absorption ist also das neutrale Hg-Atom 
(5 d)!© (6 s)?, die angeregten 'l'erme konvergieren zu Grenzen (5 d)® (6 s)*. 
Die Struktur dieser oberen Terme mub dann nach der Theorie von Hund 
(5 d)® (6s)? ml des neutralen Hg-Atoms sein, worin | = s,p,d... bedeuten 
kénnte. Daraus geht hervor, dafi ber der Absorption ein 5 d-Elektron aus 
der (5 d)'°-Schale unterhalb der (6 s)?-Schale angeregt und vn der Seriengrenze 
schlieBlich entfernt wird. 

Schema der angeregten Terme. Das Schema, das alle fiir (5 d)® (6 s)? ml 
modglichen Zustainde zusammenfaft, ist einfacher als es zunichst scheint. 
Die abgeschlossene Elektronenschale (6s)? namlich trigt nichts zu den 
Aufspaltungsméglichkeiten bei, und deshalb braucht nur die Konfiguration 
d®ml mit dem Grundterm d'® betrachtet zu werden. Ein Schema aus 
diesen Elektronenbahnen ist einigermaben gut bekannt: das Palladiwm- 
schema!) aus (4d)!®. Unsere Absorptionslinien sind also als die optischen 
Kombinationen zu deuten, die im Palladiumschema mit dem Grundterm 
méglich sind. 

_ Ein (intensiver) optischer Ubergang ist mit 41 = -+- 1 fiir ein einzelnes 
Elektron verbunden. Wenn wir also vom Grundterm (5 d)! (6s)? einen 
héheren (5 d)® (6 s)? ml optisch erreichen, so ist 5 d — ml verandert worden: 





in 5d war | = 2 gewesen, deshalb kann im angeregten Term nur | = 1 
oder = 3 sein, also mp oder mf vorliegen. Das System der Absorptionslinien 


besteht also in 
(5 d)' (6 s)? + (5 d)® (6s)? ml, 
5 


=r) 


i 
2 ee 


l=p; m= 


On 


worin =f; m=65,6,7 
—— >] — . b] . . . 


Fir die Untersuchung der Aufspaltungsméglichkeiten aus diesen Kon- 
figurationen geniigt es [wegen der Einfachheit des Grundterms (5d)!(6s)* 
=1S, und der abgeschlossenen Schale (6 s)? = 4S,], die Konfigurationen 
d® p und d*f des Palladiumschemas zu betrachten. Die Elektronen d® 
sind zu "Ds ), und *Ds), zusammentfiigbar, wie aus den Grenztermen hervor- 
geht. Dann koénnen ergeben: 


*Ds),,3), + p > »3P, 48D und 13F-Terme, 
*Ds}+ 3/5 + f silt 1,3P, 1,3), 1,3F7, 1, 34 und 1,3H-Terme. 


Als obere Terme der Absorption kénnen nur wenige von diesen auftreten. 
Infolge der Auswahlregel fur den Gesamtdrehimpuls (AJ = 0,1: 0 +0 


1) F. Hund, Linienspektren, 8. 201. Berlin, Springer, 1927. 
47* 
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verboten) werden vom Grundterm 1S, aus nur Terme mit J = 1 optisch 
erreicht, das sind also 
cos Peo: *P,, *P,, D,, 


om Pi: *F,, Fs, De- 


Das Auswahlprinzip der Multiplizitat, 14S = 0, ist im Hg I-Spektrum 
schon verletzt, die Interkombinationen zwischen Singulett- und Triplett- 
system sind gut entwickelt, so dafi wir diese hier auch erwarten. Dagegen 
kombinieren die S-Terme dort nicht mit D-Termen, es gilt bei der vorherr- 
schenden Russell-Saunders-Kopplung in Hg I die Regel AL = + 1 
streng. Entsprechend waren im Hg 1°-Spektrum nur die Kombinationen 
von 4S) mit den beiden m!P,- und den m’P,-Reihen zu erwarten, also 
nur vier Absorptionsserien. Es tritt aber weiterhin eine starke Serie aus 
(5 d)3, (6s)? mp auf, die nur als 1S, > 3]),-Ubergang erklart werden kann 
(siehe unten). — Die beiden Serien nach (5 d)® (6s)? mf, 1P,- und 3P,- 
Termen sind schwicher, und die hierzu gehorigen 3/),-Terme sind nicht durch 
beobachtete Linien belegt. 

Es geht aus dem Auftreten von mehr als vier Absorptionsserien hervor, 
dali die Elektronen in den angeregten Termen nicht mehr streng nach dem 
Typus J = (L, 8) gekoppelt sind. Da die innere (5 d)*-Schale durch die 
(6 s)*-Schale vom Leuchtelektron mp oder mf getrennt ist, erscheint es 
auch plausibel, dab sich — wenigstens teilweise — s, und |, des Rumpfes 
(bzw. sy und /, des Leuchtelektrons) erst zu einer Resultierenden j, (bzw. 9) 
zusainmenfiigen, bevor (s;s,) = S und (l,l,) = L gebildet werden. 

Von besonderem Interesse ist die Zuordnung der einzelnen Singulett- 
und Tripletterme zu einer der beiden Grenzen. Die theoretischen Prinzipien 
dafiir sind bei komplizierten Spektren noch nicht endgiltig geklart. Gerade 
im Palladiumschema ist die erste Zuordnung von Hund?) (Fig. 3a) auf 
Grund von Beobachtungen in Emissionsspektren spater 6fters angezweifelt?) 
worden, so dai Hund’) eine andere Moglichkeit dafiir angegeben hat. 
Unsere Absorptionsspektren ergeben jedoch fiir die 1P,- und 3D,-Terme 
aus d*s* mp mit Evidenz die Richtigkeit der ersten Ableitung (Fig. 3a) 
von Hund; fiir die *P,-Terme lefern beide Methoden "Ds, als Grenze. 

Aus der d® s? mf-Konfiguration sollten auch drei Serien auftreten: 
IP,, §P, und 3),. Zur Grenze 7);, kénnen zwei Serien laufen, zu Ds), 


1) F. Hund, l.c. 

2) A. G. Shenstone, Phys. Rev. 29, 380, 1927; I. E. Mack, O. Laporte 
u. R. J. Lang, Phys. Rev. 31, 1124, 1928. 

8) F. Hund, ZS. f. Phys. 52, 601, 1929. 
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eine Serie. Die Beobachtungen liefern nur je eine Serie (5 d)® (6 s)* mf 
zu jeder Grenze. Vielleicht ist das Auflésungsvermégen nicht hinreichend 
zur Trennung der Terme beider Serien zur unteren Grenze. Wahrscheinlicher 


ist jedoch, daf eine Serie ausfallt. Der Befund kann so beschrieben werden, 
































daB die m*D,-Serie fehlt — vielleicht, weil in den (5 d)9 (6s)? mf-Termen 
die (LS)-Kopplung gut ausge- _— a) ~ 4 b) 
bildet ist [im Gegensatz zu den 7, -—| = Ds 
(5 d)® (6s)? mp-Termen| und * | aw | | 
| | ' ' 

eS ae & ! 
AL = 1 giiltig ist. In weiterer | 74 | | mh | | 
"ort lage To 'y, mame y m2 mi 
Verfolgung dieser Vermutung mPmd, ~2 / meme ay 4; 
. . , . a . oa 
ist eine Entscheidung iiber die ne mf ni, 
r ' ae . 9, 
Zuordnungsart zu den Grenzen @S* +mp a*s: +mp 
modglich: nach der alten An- Fig. 3. 


pee p Va 3 Zuordnungsmoglichkeiten der Termserien zu 
nahme (Hig. 8a) lauft die den Grenzen. Das d? 82m p-Multiplett folgt dem 
37).-Serie aus (5 d)® (6 s)2 Schema aj, das d9s2mf-Multiplett wahrschein- 
m3D,-Serie aus (5 d)* (6 s)* mf isell hoch Selitien: th 
allem zur oberen Grenze, m+P, 
und m’P, zur unteren. Es mul daher hier die neue Zuordnung (Fig. 3b) 
gewahlt werden, bei der m3), zur unteren Grenze ausfallt, m?P, zur 


unteren und m'P, zur oberen Grenze vorhanden sind. 


Die Seriengrenzen *Ds), und 7/);, liegen verkehrt. Aus dem Unter- 
schied in der Zuordnungsart fiir mp- und mf-Terme ist in Anwendung der 
Hundschen Regeln zu schlieBen, dab das mp-Multiplett verkehrt, das 


mf-Multiplett des Hg 1°-Spektrums dagegen regelrecht liegt. 
} 8 I ges 


Grépe der Termwerte. Die Sicherheit fiir die richtige Identifizierung der 
Terme als mp baw. mf ergibt sich aus dem Abschatzungsverfahren fiir die 
Termwerte, das in Teil I dargestellt worden ist: Es werden die Anlagerungs- 
energien des Leuchtelektrons in Bahnen m/ an den Rumpf des Hg I? (5d)9 (6s)? 
mit den Energien fiir gleich indizierte (m, l)-Bahnen bei den sehr ahnlichen 
Elektronengebiuden Hg I (5d)! 6s und TII (5d) (6s)? verglichen, im 


elnzelnen: 








Hg I Hg I> TII 
= = 
(5d)! 6s 6p (5d)® (68)? 6p | (5 d)!9 (68)? 6p 
(Sd) 68 7p (5 d)® (68)? 7p (5d)! (68)? 7p 
(5d)'° 68 8 p (5d) (68)? 8p | (5d)! (68)? 8p 
(5d)'° 68 5f (5d)® (68)? 5f (5d)! (6s) 5f 
(5d) 68 6f (5d)® (68)? 6f (5d)! (68)? 6/ 
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Tabelle 2. 
Vergleich der Termwerte (cm™). 
Hg | Hg I» Tl I 
6p ip, 30112 IP, 42828 *Ps 41.470 
3P, 44769 3P, 45970 *P,), 49 268 
7p \P, 12 886 ip, 13811 2P,, 14108 
3P, 14519 3P, 14779 Py 15 104 
8 p iP, 5368 iP, 7420 2P,, 7523 
8P, 7715 ’P, 7759 2P,, 7895 
9p iP, 4217 1P, 4657 2P, 4701 
’P, 4769 ’P, 4811 2P,, = 4883 
10 p 1P, 3027 iP, 3194 2P; 3 220 
3P, 3265 3P, 3288 *Py,, 3.825 
ll p 1P, 2238 1p, 2337 2P, 2348 
3P, 2374 3P, 2387 ‘Pp, 2410 
12 p iP, 1717 i 190 3p, =: 1: 787 
3P, 1802 sP, 1811 2P,, 1822 
13 p iP, 1355 1p, 1 885 ?Ps), 1416 
8P, 1415 3P, 1420 
14 p 1P, 1097 iP, 1127 2P, = 1:15 
3P, 1142 3P, 1144 ; 
L5 p 1P, 901 IP, 930 2P,, 933 
i 3P, 940 : 
16 p 1p, 761 LP, 780 >P 5), 805 (?) 
3P, 792 . 
7p | iP, 663 
| 3P, 675 
Isp | IP, 573 
sf | Re ‘P, 6967 Fy, 
| 3h, 6942 1P, 6962 Fs), 6 945 
6 f 3K, 4434 3P, 4450 2F; 4440 
1P, 4451 —" 
7f || 3F, 38075 3P, 3076 
IP, 3088 
of. *} 3F, 2254 3p, 2270 ne 2F, a 245 
ip, 21380 ** 
9f 3F, 1723 $P, 1728 
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Die Tabelle 2 gibt die Zahlenwerte der Terme an, jedesmal auf die 
zugehorige Grenze bezogen: in HgI auf Hg* (5d)"6s, in TII auf 
TI” (5 d)° (6 s)2, in HgI® sind die Grenzen Hg" (5 d)9 (6s)? *Ds), oder 
*Ds), eingesetat, je nach der Konvergenzstelle der Rydberg-Serie. 

Der Uberblick itiber die Tabelle zeigt, da die mp *P,-Terme des Hg I” 
vorziiglich durch die zugeordneten des Hg I angenahert werden, und nur 
etwas schlechter durch die mp?P,,-Terme des T1I. Die gleiche Uberein- 
stimmung besteht zwischen den mp *P3),-Tl-Termen und den entsprechen- 
den mp1P,-Termen des Hg 1”, von denen die mp!P,-Hg I-Terme grobe 
Abweichungen zeigen. Bemerkenswert gut wird auch die Aufspaltung Ay 
in Hg I? m(@P,—!P,) durch m (P,,,—?Ps,,) in TI wiedergegeben, 

Dieser Befund erfordert eine eingehende Diskussion des Aufbaues der 
verglichenen Terme. Die Aufspaltungsursache in Tl I ist die magnetische 
Wechselwirkung zwischen Spin- und Bahnimpuls des Leuchtelektrons, 
das so J = 1/, oder 3/, bildet. In den mp-Termen des Hg I ist dagegen dem 
p-Elektron kein 7 als ,,gute Quantenzahl zugeordnet; es tiberwiegt (LS)- 
Koppelung. Will man — unter diesem Vorbehalt — doch ein 7 nennen, 
so ist fiir die m!P,-Reihe: 7, = 3/,, fiir die m?P,-Reihe: jp =14/,1). Wir 
haben also die richtigen Terme von Hg I und TI I eimander zugeordnet, 
indem wir einfach die niedrigeren und die héheren einander gegeniiberstellten. 
Aber im Hg I wird die Aufspaltungsenergie nicht nur durch die magnetische 
(ls)-Wechselwirkung, sondern wesentlich durch die Platzwechselméglich- 
keit des 6 s mit dem mp-Elektron als Austausch-Resonanzenergie gewonnen, 
die einen viel gréferen Betrag als die magnetische Energie ausmacht. 

Wir betrachten nun die Struktur der Hg I®-Terme. Diese haben ver- 
schiedene Grenzen: Terme 1P, (5d)* (6s)? mp gehen zu *Ds,, Terme 
°P, (5d)? (6s)? mp zu *Ds,; der Rumpf in den m'P,-Termen hat also 
die Struktur (5 d)%;,,, in m*P, dagegen (5 d)*;,,. Die Verschiedenheit der 
Energie in den beiden 5 d9-Schalen fallt in unseren Termzahlen heraus, da 
wir immer auf die zugehérige Grenze bezogen haben. Es kénnte nun ein 
Platzwechsel zwischen dem Leuchtelektron und einem Elektron aus (5 d)® 
stattfinden; dieser ist aber erschwert durch die dazwischen liegende ab- 
geschlossene (6 s)?-Schale. Die daraus folgende Energieveranderung ist zu 
vernachlissigen. Es bleibt also eine Aufspaltung lediglich in der GréBe der 


magnetischen Energie iibrig, ebenso wie beim TI LI. 





1) Das kann aus der energetischen Lage im Multiplett *Py, °P,, *Po, 
1P, gefolgert werden: die ersten beiden und letzten beiden Terme haben 
gleiches j,. °° Das 7, von *P, ist aber sicher gleich */,, das von *P, gleich */,, 
weil nur so mit 7 = 1/, des 6 s-Elektrons das J erhaltlich ist. 

) 2 
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Wir kénnen nun versuchen, diese magnetische Wechselwirkung zu lokali- 
sieren, miissen uns dabei aber mit einem wahrscheinlichen Ergebnis bescheiden. 
Wir denken uns dazu an die tiefsten Terme 'P,, ?P, und *D, [aus (5 d)® (6s)? 6p} 
anschlieBend Serien gebildet, in denen wir der (d)*-Gruppe die variable Laufzahl 
geben, also (md)* (6s)? 6p. Ferner ersetzen wir (md)®*s3), [bzw. (md)*s),] durch 
mds), (baw. mds),). Die so erhaltenen Serien 'P,, ?P, und #D, mds3j,, 5), (68)? 6p 
verfolgen wir bis zu den Grenzen (6 s)? 6 p ?P1),, 3;, und suchen die Zuordnung 
der Terme zu den einzelnen Grenzniveaus auf. Dafiir bestehen zwei Méglich- 
keiten a) oder b): Zu ?P1), lauft eine Serie, a) *D, oder b)*P,; zu ?P3), laufen 
zwei Serien: a)'P, und *P, oder b) ?P, und 3D,. *P, gehért in Hg I» also 
sicher zu ps3), —- waihrend es in Hg I zu p1;, zuzuordnen war. Mdéglicherweise 
ist 'P, in Hg I» zu pi), (b) zugehérig, auch umgekehrt wie in Hg I. Aber wahr- 
scheinlich ist a): 'P, hat jp = 3/, und *D,: 7p = */s. 

Dann riihrt also die Aufspaltung m (?P,—'!#P,) in Hg I> det Tabelle 2 
nicht von einer Verschiedenheit im Leuchtelektron her, wie es in TI I der Fall 
war, denn beide haben mp mit 7 = */,, sondern von der Verschiedenheit der 
Kopplung dieses gleichen Leuchtelektrons an den Rumpf (5 d)*s;, baw. (5 d)°3),, 
der durch eine tiberlagerte (6 s)*-Schale abgeschirmt wird. Die GréBe dieser 
Aufspaltung ist nahezu gleich jener im TI I. 

Die Aufspaltung m (®P,— *D,) rithrt [bei dem gewihlten Fall a)] von der 
Verschiedenheit im Leuchtelektron, ps;, baw. pi;,, wnd der verschiedenen 
(l,/,)-Kopplung her, die sich vermutlich teilweise energetisch kompensieren. 
Nach Fall b) ware beide Male ps3), vorhanden und nur die (I,/,)-Kopplung ver- 
schieden. 


An den Serien (5 d)9 (6s)? mf kénnen wir keine derartigen Uber- 
legungen durehfiihren, weil wahrscheinlich nur die ?P- und !P-Serie auftritt, 
die wir mit den *"F,-Termen des Hg I und TII vergleichen. 

Kiner entsprechenden Ahnlichkeit der Aufspaltungen der mp-Terme 
werden wir bei dem Vergleich Cd I? — Ga I und Zn I® — In I begegnen, 
auch in den Alkalispektren macht sich ein analoges Verhalten bei Rb I” 
— SrI und Cs I? — Ba I bemerkbar. 

Der Term (5 d)® (6s)? 6p1P, nimmt eine Sonderstellung ein: er allein 
von allen dieser Serien ist unterhalb der Seriengrenze, innerhalb des dis- 
kreten Hg I-Spektrums gelegen. Uber seinen Wert ist friuher eine Vermutung 
von Kondratjew') gediuBert worden; spiter ist er durch Shenstone und 
Russell*) mit einem ,,iiberzihhigen Term der m!P,-Reihe identifiziert 
worden, der bei 5368 em= [bezogen auf Hg” (5d)! 6s)] liegt. Aus Intensitiits- 
beziehungen ist aber dem Term 7318-" fiir diese Konfiguration der Vorzug 
zu geben’), 

Identifizierung der Serien. Fiir unsere Analyse war der tiefe Term 
(gleichgiiltig, welcher der beiden letzteren es ist) sehr wichtig. Es ist aus 


1) V. Kondratjew, Phys. ZS. 32, 288, 1931. 
2) A. G. Shenstone u. H. N. Russell, Phys. Rev. (2) 39, 415, 1932. 
3) H. Beutler, ZS.f. Phys. 84, 289, 1933. 
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dem Vergleich mit Hg I und Tl I (Tabelle 2) und auch aus jenem zwischen 
den beiden mp-Serien des Hg 1” (zu *Ds), und *Ds),) mit Notwendigkeit zu 
folgern, dab der tiefste Term (5 d)® (6 s)? 6p in dem genannten Gebiet liegt 
und der Serie zu "Ds), angehort. Die beiden Hundschen Zuordnungsarten 
Fig. 3a und 3b lassen fiir diese Serie die Natur m!P} oder mD{ offen. 
Kin Term dieser Struktur ist also 1m diskreten Hg-Spektrum zu suchen. 

Bei Shenstone und Russell?) ist die Lésung dieser Frage zu finden. 
Kin soleher Term muf danach in der normalen Hg I-Serie der gleichen 
Symmetrie eine Stérung bewirken und dort als iberzihliges Ghed auftreten. 
In der !P} (5 d)! 6 s mp-Serie ist beides: starke Stérung und ein zusitzlicher 
Term vorhanden!). Daraus ist eindeutig zu schlieben, dali der Term und 
die zugehorige Serie (zur Grenze *Ds/,) als m!P, anzusprechen ist. In der 
3P, (5d) 6s mp-Serie ist nur etwa 1°% der Storung im Vergleich zu m!P, 
wirksam: daraus folgt, dali die Singulett-Natur des tiefsten Terms stark 
ausgepragt ist, dab also hier noch Russell-Saunders-Kopplung vorliegt. 

Die Zuordnung: m*P, lauft zur Grenze *D;,,, stimmt mit der alteren 
Methode von Hund iiberein (,,Palladiumschema*) (Fig. 8a). 

Besonderes Interesse verdient die Schdrfe der Terme. Sie ist unmittelbar 
an den Absorptionslinien ablesbar, weil diese die Kombinationen mit dem 
vollig scharfen Grundterm sind. Die Breite eines Termes ist im wesentlichen 
durch seine Lebensdauer bedingt; nach der Bohr-Heisenbergschen 

h 


Unscharferelation gilt AH: rt bet, Je geringer also die Lebensdauer t 
Ms 


eines Zustands ist, um so breiter wird der Energiebereich AE, den er be- 
deckt. Bei einer Lebensdauer von 10-™ see berechnet sich daraus die Linien- 
breite im Gebiet von 1000 A zu etwa 5A (500 em-!). Linien von dieser 
Breite wurden im Hg I°-Spektrum beobachtet. 

Die Ursache fiir die kurze Lebensdauer von Termen oberhalb der loni- 
slerungsspannung ist in der Méglichkeit thres Zerfalls in ein Lon und evn 
Elektron zu sehen (vgl. Teil J, der infolge einer ,,Resonanz** mit dem 
Kontinuum erfolgt, das sich an die Grenzen der normalen Serien im Hg 
anschliebt. Nach Shenstone?) besteht ferner eine Auswahlregel fiir diese 
, Autoionisation’: ein Term oberhalb der lonisierungsgrenze kann dann 
zerfallen, wenn unterhalb der Grenze Terme gleicher Symmetrie vorhanden 
sind; es kommt dabei auf L,S,J und die Spiegelungsfunktion gerade 
oder ungerade (°) an. Das Hg I®-Spektrum liegt oberhalb der Grenze der 
Hg I-Serien '**S, '*P®, '*D, '*P°, 


t+. Shenstone u. H. N. Russell, Phys. Rev. (2) 39, 415, 1932. 
+, Shenstone, ebenda (2) 38, 873, 1931. 


1) A. ( 
) A. ¢ 


2 
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Die Beobachtungen zeigen, dab die Serie (5 d)® (6s)? mp1P%, deren 
tiefstes Ghed 6 p ein scharfer Term im diskreten Spektrum ist, fir m > 7 
eine grobe Diffusitat aufweist, die beim Term 7 p1P} besonders grof ist 
und mit steigender Gliednummer m bis zur Grenze *Ds), schnell abnimmt. 
Diese Terme ,,autoionisieren™ also in das Kontinuum der (5 d)! 6s mp'P'- 
Serie, und entsprechend dem Abfall der Intensitait dieses Kontinuums 
oberhalb der Grenze werden die Terme mut steigender Energie wieder 
schirfer. 

Zu der Grenze *D3), laufen zwei mp-Serien, von denen die eine in den 
niedrigsten Gledern auffallend diffus, die andere hingegen scharf ist. Fiir 
diese beiden bleiben die Strukturen m3P} und m’D{ offen; beide sind un- 
gerade, da sie optisch mit dem 4S)-Grundterm kombinieren, der ,,gerade* 
ist [sie besitzen ein ungerades Elektron (mp) in nicht abgeschlossener Schale]. 
Nach den Auswahlregeln von Shenstone ist die Benennung fiir diese Serien 
leicht zu entscheiden, denn die mp *P?-Terme finden ein Kontinuum iiber 
m$P9-Termen des Hg I vor, den mp D°-Termen steht aber nur ein solches 
uber geraden mD),-Termen des Hg I zur Verfiigung. Letztere kénnen 
infolgedessen nur um Zehnerpotenzen langsamer zerfallen als die m*P}- 
Reihe. Wir bezeichnen deshalb die scharfe Termserie als mp *D}, die diffuse 
als m® P?. 

Diese Auffassung wird dadurch gestiitzt, da die Absorptionsserie zu 
m3D? weniger intensiv ist als die beiden zu mp*P, und m!P,, was wegen 
der noch teilweise bestehenden Auswahlregel AL = 1 verstandlich ist. 
AubBerdem spricht das System der Zuordnung dafiir: wegen der Giiltigkeit 
des ersten Verfahrens von Hund (Fig. 3a) sollen zu den ,,verkehrt* legenden 
Grenzen *Ds), und *Ds), (gréBerer Wert J tiefer) auch verkehrt liegende 
Multiplette konvergieren, bei denen also fiir gleiches L die Terme mit 
grdBerem S héher liegen und fiir gleiches S die mit gréBerem L héher. Die 
scharfen Terme des Hg I” sind nun fir gleiches mp stets etwas hoéher als 
die diffusen gelegen, erhalten also gréBeres L, da S und J gleich sind: m’D} 
20 
. 

Auch beim Cd I° und Zn I” hat sich der gleiche Aufbau der Term- 


héher als mf 


serien ergeben. 

An den beiden Serien aus (5 d)® (6 s)? mf ist keine besondere Diffusitat 
der Terme bemerkbar, weil deren tiefste Glieder schon in erheblicher Héhe 
iiber der lonisierungsgrenze liegen: sie sind vielleicht etwas scharfer als die 
benachbarten mp-Terme. 

Die Serien zu *Ds), iiberstreichen die niedrigere Grenze *Ds),» wodurch 


den héheren Termen eine neue Méglichkeit der Autoionisation gewahrt 








en 
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wird. Terme *P? aus (5 d)® (6 s)? mp werden ja vielleicht nicht gut in solche 
'p? der gleichen Konfiguration (Grenze 7Ds5),) zerfallen, wenn auch die 
Annahme einer guten Ausbildung von S bei diesen hohen Termen, deren 
energetische Lage (j7)-Kopplung vermuten laibt, etwas gezwungen ist. 
Aber aus (5 d)® (6s)? mf sind auch *P}-Terme méglich, die nach jedem der 
beiden Hundschen Zuordnungsverfahren (Fig. 3a und 3b) zur niedrigeren 
Grenze *Ds), laufen. Weshalb auf diesen Termen sich kein starkes Konti- 
nuum aufbaut, in das die *P? (5 d)®% (6 s)® mp-Terme autoionisieren, ist 
nicht einzusehen. Auch die 3D?mp- und die mf-Terme (vermutlich m1 P?) 
zur oberen Grenze bleiben recht scharf, trotz ihrer Lage dicht aber *D,,,. 

Die Intensitat des sich an "Ds), anschlieBenden Kontinuums bestimmt 
die Zerfallswahrscheinlichkeit der dort liegenden Terme. Diese Absorptions- 
intensitit kann leider schlecht abgeschitzt werden, da gerade hier einige 


- sehr diffuse Terme legen, die vermutlich aus der gleichzeitigen Anregung der 


beiden 6 s-Elektronen entstehen. 

Auch das an die normalen Hg I-Serien sich anschlheBende Kontinuum 
erscheint auf den Absorptionsaufnahmen nur schwach (Fig. 2a). 

Rice’) hat abgeleitet, dafi mit der Verbreiterung von Molekiltermen 
infolge der Pridissoziation eine Verschiebung verkniipft ist. Das gleiche 
ist fiir autoionisierende Atomterme zu erwarten:; die Verschiebung miibte 
von der Seriengrenze fort, also nach oben erfolgen. Beobachtet wird eine 
unsymmetrische Verbreiterung mit flacherem Abfall nach kurzen Wellen zu. 

Auch die Intensitaét in emer Serie wird stark verandert, wenn diese 
eine Grenze passiert, welche Autoionisation erméglicht. Dies zeigt sich 
besonders deutlich an Absorptionsspektren von Edelgasen (Ar, Kr und Xe), 
wo die Linien von Serien, die zur oberen Grenze *Py), konvergieren, oberhalb 
der unteren (Ps),) eine um Zehnerpotenzen gréBere Intensitét aufweisen 
als die Linien der gleichen Serie, die unterhalb *P3), liegen”). Auch in der 
Hg I? mp!P,-Serie scheint dieses Verhalten aufzutreten: die 1301,0 A- 
Linie zum tiefsten Term (6 p) im diskreten Spektrum ist viel schwacher als 
jene zu den oberhalb der Seriengrenze gelegenen Termen 7p, Sp ..., 
die autoionisieren kénnen. 

Die Méglichkeit der Autoionisation von Termen ergibt also eine Ver- 
breiterung, Verschiebung und Intensitdtsstergerung der Limen. 


1) O. K. Rice, Journ. chem. Physics 1, 285, 1933. 

2) Wird in Kiirze publiziert. Aus dieser Erscheinung erklirt sich der enorme 
f-Wert, der in der Dispersionsformel der Edelgase zur Ionisierungsgrenze gehort, 
im Vergleich zu dem viel kleineren f fiir Resonanzlinien. 
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Ultraionisierungspotentiale. In Elektronenstobversuchen an Hg-Dampf 
wurden Energieverluste von Betrigen gefunden, welche die lonisierungs- 
energie iiberschreiten; eine ganze Reihe solcher kritischer Potentiale wurde 
gemessen!). Shenstone hat eine Deutung dafiir angegeben: Es werden 
primar Terme oberhalb der Ionisierungsgrenze angeregt, die durch Auto- 
ionisation zerfallen. Fiir solehe Terme machte er in hohem Mahe die Serien 
(5 d)® (6s)? mp verantwortlich. 

Dieser letze Teil der Deutung diirfte kaum zutreffen. Denn wenn 
Terme der Konfiguration (5 d)9 (6s)? ml entstehen, dann wire in erster 
Linie an jene zu denken, die bei unseren Versuchen in Absorption auftreten. 
In Tabelle 3 stellen wir die bekannten Ultraionisierungsspannungen den 
Energiewerten gegeniiber, die durch Umrechnung der starken Absorptions- 
linien gefunden werden. 

Tabelle 3. 


Ultraionisierungspotentiale (U. P.) und Energiewerte der starken 
Absorptionslinien (Abs.) in Volt. 








U. P.: (10,50) 10,68 10,76 10,88 (10,94) 11,04 (11,13) 11,28 11,41 11,58 11,71 


Abs.: 10,95 11,57 
U.P.: 11,78 11,92 (12,00) 12,06 12,17 12,29 12,48 (12,57) 12,80 (13,07) 
Abs. : 13,06 
U. P.: (13,11) 18,27 13,49 13,75 18,20 19,36 

Abs.: 13,85 14,20 14,80 


Die von mehr als drei Autoren beobachteten Ultraionisierungsspannungen 
sind fett gedruckt, wahrscheinlich entspricht diesen die gré{te Ausbeute fiir 
StoBanregung; die nur einmal beobachteten Werte sind in Klammern gesetzt 
(Werte von Loyarte und Bose). Die stark ausgeprigte Ultraionisierungs- 
spannung bei 11,53 Volt entspricht etwa der Absorptionslinie 1066,8 A zum 
Term *D,, deren Intensitiit aber um Zehnerpotenzen geringer ist als die der 
Linie 1126,6A zum Term *P, (10,95 Volt); vgl. auch Fig. 2a. 

Hs ist deutlich, dab keine Ubereinstimmung zwischen den beiden Reihen 
besteht. Es sind also andersartige Terme, die durch Elektronensto8 er- 
reicht werden. Vermutlich sind es solehe, in denen die beiden Valenzelek- 
tronen des Hg angeregt sind. Es ware dann die gleichzeitige Anregung der 
beiden 6 s-Elektronen durch Elektronenstob leichter zu bewirken als die 
Anregung eines inneren 5 d-Elektrons — umgekehrt der Intensitat beider 
Prozesse bei der Lichtabsorption. C. W. Foard?) hatte das Potential 


11,07 Volt als Simultansprung der beiden Elektronen gedeutet. Aus den 


1) P. T. Smith, Phys. Rev. 37, 808, 1931; E.O. Lawrence, Phys. Rev. 
28, 947, 1926; R. G. Loyarte und M. H. de Bose, Phys. ZS. 34, 598, 1933. 
2) Castle W. Foard, Phys. Rev. 35, 1187, 19309. 
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pi Arbeiten von Kallmann und Rosen?) geht hervor, dab die Ablésung von 
ol zwei Klektronen in einem Akt aus Atomen und Molekiilen bei Elektronen- 
de st6Ben kein seltener Vorgang ist. 
en 
- 
oe Tabelle 4. Serienverzeichnis Hg I». 
(5 d)'° (6 s)? 1S) — (5 d)® (6s)? mp 1P? 
a [Grenze —- Hg* (5 d)® (6 s)? 2Ds;, = 119692 em"). 
er 
m: 6 7 8 9 10 11 12 
n. . 
” 2... |1801,00 | 944,45 890,69 | 869,30 | 858,38 | 852,12 848,07 
3 AL oe 76 864 105881 112272 115035 | 116498 | 117355 117915 
mp .. 42828 13811 7 420 4 657 3.194 2 337 1777 
n®. 1601 2,819 3,846 4,854 5,862 6,852 7,858 
n 
- m: 13 14 15 16 17 18 
1 i 
oe 845,262) 843,42 842,02 840,97 840,13 839,50 
_ ae 118 307 118565 | 118762 118 912 119 029 119119 
a 1 385 1127 930 780 663 573 
ae 8,901 9,860 10,86 11,86 12,86 13,84 
| (5 d)! (6 s)2 48, > (5 d)® (6 s)? mp 8P9 
; [Grenze > Hg* (5 d)® (6 s)? 2Da;, = 134732 em]. 











m: 6 Yj 8 i) 10 11 
sey 1126.6 833,66 787,57 769,70 760,78 755,77 
Fics. é 88 760 119953 126 973 129 921 131 444 132 345 
me. . 45 970 14 779 7 759 4811 3 288 2 387 
: ae 1,545 2,725 3.765 4,776 5,777 6,780 

m: 12 13 14 15 16 17 
' 
me «)s 752,33 | 750,12 748,57 747,43 746,60 799,95 
Mth Pure 132921 ‘' 133312 133 588 133 792 133 940 134 057 
mp .. 1811 1 420 1 144 940 792 675 
a 7,788 8,78 9,78 10,80 11,77 12,76 


1) H. Kallmann u. B. Rosen, Phys. ZS. 32, 521, 1931. 
2) Uberlagert durch Linie 1S, -> 10 f *P,. 
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(5 d)'® (6 8)? 4S) — (5 d)® (6 8)? mp 8D? 
[Grenze — Hg* (5 d)® (6 8)? 2Ds), == 134732 em). 

m: || 6 | 7 8 9 10 
ee 1066.8 82840 | 785,83 768,92 760,25 
_ eae 93 737 120 715 127 254 130 053 131 535 
me ss 40 995 14017 7 478 | 4679 3.197 
_ ae 1,636 2,798 3,831 | 4,843 5,859 

(5 d)'® (6 8)? 1S, — (5 d)® (6 8)? mf (2P) ?) 
[Grenze — Hg* (5 d)® (6 s)? 2Ds), = 119692 cm]. 

m: 5 6 7 8 9 
Bhs tai 877,11 867,74 857,52 851,63 847,72 
ae ee 112 725 115 242 116 616 117 422 117 964 
 ———- 6 967 4 450 3 076 2 270 1 728 
ne. 3,969 4,966 5,973 6,953 7,969 

(5 d)!? (6 s)? 4Sy — (5 d)® (6 8)? mf (!P) ?) 
[Grenze — Hg* (5 d)® (6s)? 2D3), = 134732 cm—*}. 

m: 5 6 7 8 
hen 782,66 767,57 759,62 754,14 (?) 
ie Revie 127 770 130 281 131 644 132 602 
mr. 6 962 4 451 3 088 2 130 
aa 3,970 4,965 5,961 7,178 


Termschema; Zusammenfassung. 

In Fig. 4 ist das auf diese Art gewonnene Schema der Terme des Hg I°- 
Spektrums dargestellt, die in Absorption erreicht werden. Wir fassen die 
sewelse fiir diese Identifizierung zusammen. 

1. Die einzelnen Termserien folgen gut der Rydberg-Formel, die Linien 
zeigen fiir wachsende Hauptquantenzahl abnehmende Intensitit (Tabelle 1). 

2. Die Grenzen kénnen daraus mit + 5em-! Genauigkeit bestimmt 

. . + ry -~ a 
werden; es sind die Hg’-Terme (5 d)® (6s)? Ds), und "Ds, . 


3. Nach der Theorie kénnen von (5 d)! (6s)? optisch nur Terme aus 
(5 d)® (6 s)* mp und (5 d)® (6 s)? mf erreicht werden. Ein Vergleich zwischen 
unseren Zahlenwerten und jenengleicher Terme aus ahnlichen Konfigurationen 
(Tabelle 2) ergibt die Zuordnung: drei Serien sind aus (5 d)? (6s)? mp, 
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zwei aus (5 d)* (6s)? mf gebildet; auch die Werte von m sind eindeutig 
bestimmt. 

4. Innerhalb dieser Zuordnung kénnen die Serien noch einzeln in 
Russell-Saunders-Symbolen bezeichnet werden. 

a) Die drei Serien mp kénnen nur 1P), P? und 3D} (wegen optischer 
Kombination mit 4S,) sein. 

Die m'P]-Serie wird daraus erkannt, dab ihr tiefster Term 
(5 d)® (6s)? 6 p innerhalb des diskreten Spektrums liegt und die Terme der 
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Fig. 4. 
Termschema des Hg 1. Die Zahlen sind auf den Grundterm 
(5 d)!9 6 s)2 189 des Hg bezogen. — Die Seriengrenze des Hg I 


und die Terme (5d)!° 6p2P des Hg II sind eingezeichnet. 


Hg IP, (5d) (6s) mp-Serie ,,stért; die niedrigen “erme Tp, 8p, dicht 
oberhalb der Ionisierungsspannung, sind sehr diffus, die Grenze ist *Ds),: 

Zwei weitere Serien mp laufen zur Grenze *D3,,._ Die eine von diesen 
zeigt scharfe Terme, die andere diffuse — besonders an den medrigen Gliedern. 
Aus den Auswahlgesetzen fiir die Autoionisation ergibt sich, dab die scharfe 
Serie m3D? ist, die diffuse m’P? (m1 P? war auch diffus). — Die Zuordnung 
der Terme zu den Grenzen *D3), baw. *Ds), spricht dafiir, dab das mp-Multi- 
plett ,,verkehrt“ liegt; die m*D,- sind stets oberhalb der m*P,-Terme 


gelegen. 
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b) Die zwei Serien mf sind wahrscheinlich m3P$ (zur Grenze ?Ds),) und 
m'P} (zu?Ds3,). Dies ist aus den Hundschen Zuordnungsregeln plausibel. 
Die Terme sind relativ scharf. 

5. Die Termwerte stimmen nicht mit den intensiven Ultraionisierungs- 
potentialen iiberein, die fiir Hg in diesem Gebiet gemessen wurden. 

6. Die Termschemata von CdI® und Zn I”, die anschlieBend —be- 
schrieben werden, stimmen in den wesentlichen Ziigen mit dem des Hg I” 
iiberein. Am Ende der Arbeit tiber das Zn I®-Spektrum wird ein Vergleich 


der Termgrében dieser drei neuen Spektren durchgefithrt. 


Herrn Geheimrat Haber sei fiir die Erméglichung dieser Arbeit, 
Herrn Priasident Paschen fiir sein stetiges forderndes Interesse bestens 
gedankt. Die Linde-Gesellschaft unterstiitzte mich freundlichst durch 


Lieferung remer Edelgase. 
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Die Zeemanaufspaltungen 
der ultraroten Krypton I-Linien ’). 
Von Béla Pogany in Budapest. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 16. Oktober 1933.) 
Hs wurden mit einer Lummerplatte die Zeemanaufspaltungen von ultraroten 
Kryptonbogenlinien gemessen, daraus die g-Werte hergeleitet und mit den 
g-Werten verglichen, die aus den Laporte-Inglisschen Formeln fiir die in 
den Kryptonatomen in der p®s-Konfiguration anzutreffenden Koppelung  be- 
rechnet werden kénnen. 

Vorliegende Arbeit ist eine erste Mitteilung der Resultate emer Unter- 
suchungsreihe, deren Zweck die systematische Erforschung der Zeeman- 
aufspaltungen der Linien der neutralen Edelgasatome ist. Die Koppelungs- 
verhiltnisse in den Kdelgasatomen zeigen bekanntlich betrachtliche Ab- 
weichungen von der Russell-Saundersschen Koppelung, sind aber auch 
vom anderen extremen Fall, dem der |))|-Koppelung entfernt. In den letzten 
Jahren nun wurden diese Ubergangskoppelungen von Houston?) und 
Goudsmit*) im Falle der ps- und ds-Elektronenkonfigurationen und von 
Laporteund Inglis4) fiir die p®s-,d9s-Elektronenkonfigurationen behandelt. 
Von den letzteren Autoren wurden g-Formeln hergeleitet, welche bei be- 
liebigem Koppelungsgrade die Berechnung der Zeemanaufspaltungen ge- 
statten. Die Formeln sind bemerkenswert, da sie keine empirischen Kon- 
stanten enthalten, sondern die Berechnung der g-Werte sich ausschleblich 
auf die Anordnung der aus der Konfiguration p®s sich ergebenden vier Terme 
stiitzt. Diese Formeln konnten von Laporte und Inglis nur im Falle des 
2 p?3s-Terms des Neon [-Spektrums gepriift werden, wobei sich eine aus- 
sezeichnete Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den von Back 
beobachteten Werten ergab. 

Durch unsere Untersuchungen soll neues Material, besonders an 
schwereren Edelgasatomen besorgt werden, um die Priifung der erwaihnten 
Formeln durchzufithren und so das Verstindnis der wichtigen Ubergangs- 
koppelungen zu fordern. 

Haperimentelle Anordnung. 

1. Lichtquelle. Als Lichtquelle wurde eine in Fig. | abgebildete 
(Greisslersehe Rohre benutzt. Der muittlere Teil 1/7, der in das Feld ge- 

') Vorgelegt der Ung. Akad. d. Wiss. in der Sitzung vom 9. Oktober 1933. 

2) W. V. Houston, Phys. Rev. 33, 297, 1929. 


3) §. Goudsmit, ebenda 35, 1325, 1930. 
') O. Laporte u. D. R. Inglis, ebenda 35, 1337, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 48 
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bracht wurde, bestand aus Quarzglas, die Enden, in die die Wolfram- 


elektroden eingeschmolzen wurden, aus Glas. Die beiden Teile haben wir 





nut Schottschen Verbindungsstiicken anemander ge- 

















L 
- schmolzen. Die unvermeidlichen C O-Banden und andere 
y a haben die Benutzung dieser ersten ROhre im Sichtbaren 
stark beeimtrachtigt, doch das ultrarote Spektrum war 
Cc von stérenden Banden vollkommen frei und enthielt 
© 








bei Anregung mit emem klemen Transtormator bei 
_* eigen tausend Volt Spannung und etwa 20 mA nur 
die Kr l-Limien. Mit der Geisslersechen Roéhre in Reithe  geschaltet 
wurden Minosflaschen von etlichen 1000 em Kapazitat. 

2. Magnetfeld. Die Anspriiche an die Starke des Magnettfeldes waren 
wegen des ziemlich groben Autldsungsvermégens der verwendeten Lummer- 
platte gering. Es wurden Feldstarken von etwa 3000 bis 14000 Gaul ver- 
wendet. Die meisten Aufnahmen wurden nut einem Elektromagneten alterer 
Konstruktion der Soc. Genevoise gemacht, einige mit einem groben Boas- 
schen luftgekiihiten Elektromagneten. Da die Expositionszeiten mehrere 
Tage betrugen, mubte fiir die Konstanz des Feldes gesorgt werden. Den 
Strom des Elektromagneten entnahmen wir der groben Akkumulatoren- 
batterie des Instituts. Es mubten aber auch die Schwankungen unterdriickt 
werden, welche durch wechselnde Temperatur bzw. wechselnden Wider- 
stand der Magnetwicklungen verursacht waren. Zu diesem Zweck wurden 
die Schenkel des Soc. Gen.-Magneten in doppelwandige Gefibe gesteckt, 
in denen Wasser zirkulierte. Die Messung der Feldstarke geschah anfangs 
mit Hilfe der Zn-Linie 4680 A. Der Absolutwert der Aufspaltung der 
Zn-Linie wurde mit einem Konkavgitter von 6,5 m Kriimmungsradius des 
Instituts gemessen. Es wurden dann zuerst die magnetischen Triplette 
der Kryptonlinien 8059, 7854, 7685, 7587 A und der schon von Lohmann!) 
beobachteten griinen Linie von 5570A genau gemessen und spiterhin 
diese Linien zur Ermittlung der magnetischen Feldstarken benutzt. Die 
vrime Linie gibt die eineinhalb normale Aufspaltung eines *P, — *P,- 
Uberganges. Eine wertvolle Kontrolle beziiglich der Starke des Magnet- 
feldes bietet die immer in grober Intensitaét auftretende 8112 A-Linie, 
welche einem 4 p?5s3P, —~ 4 p> 5p *D,-Ubergange entsprechend auf Grund 
des g-Summensatzes ein von dem Koppelungsgrade unabhangiges Auf- 
spaltungsbild zeigen mufi und auch zeigt, da unter den Termen des Zu- 


standes 4 p°?5s nur ein Term mit 7 = 2, und unter denen des Zustandes 


') W. Lohmann, Phys. ZS. 7. 809, 1906. 
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4p°5 p nur emer mit ) 3 vorkommt. Dies wurde in Feldern, die mit 
der Zn-Linie ausgemessen wurden, bestitigt. Die magnetischen Feldstarken, 


die auf Grund des Autspaltungsbildes der erwahnten Linien ermittelt 


wurden, zeigten vom Mittelwerte Abweichungen von etwa 2°. Haine 
Aufnahme ergab z. B. 
auf Grund der Linie H 
8059 A 1250 — 4331 —- 81 Gaub 
7854 A 4325 4331 6 
7685 A 4400 — 4831 4+ 69 
TO87T A 1350 4331 4-19 
3. Spektrograph. Zur Messung der magnetischen Aufspaltungen 


wurde eine Zeisssche Lummerplatte aus Glas von 240 nin Durchmesser 
und 5.718mm Dicke benutzt. Die Hartmannsche Formel  ihres 
Brechungsindex ist 

91,285 


n = 1,4971 T 7-709" 


wobei 4 in A auszudriicken ist. Die Grobe 


dd 22 Vn? — 1 
dk - oe dn 
2d(n — 1 An) 
dA 
ist in der Fig. 2 als Funktion der Wellenlange aufgetragen. Die Vorzerlegung 
wurde von dem Zeissschen lichtstarken Spektrographen besorgt. Die 
Lummerplatte befand sich zwischen Prismen 
und Kamera. Der Durchmesser des Kamera- G5 
objektives ist 6em, die Brennweite 84 ¢m. O4 
i. 


Spektrograph und Lummerplatte befanden ys 
mS 


sich vom Elektromagneten, von der Strom- 02 





quelle usw. getrennt in emem besonderen 





12 | _ 
Raum, der nur zwischen den Aufnahmen nails _ ee 
bei der Bedienung des Spektrographen be- _— 
treten wurde. Das Licht der Geisslerschen Roéhre passierte zuerst eme 
kleine Blende, die nur Licht aus dem homogenen Teil des Feldes 
durehliefi, dann das polarisierende Nicol und wurde schlieblich von emeni 
lichtstarken Tessar durch eine Offnung in der Mauer des Spektrographen- 
zimmers auf den Spalt des Spektrographen konzentriert. Ks wurde fir 
cute Warmeisolation des Spektrographenzinmers gesorgt und auberdem 
die Temperatur automatisch bis auf 0,019°C konstant gehalten. Dies 


wurde dureh eine Relaisanordnung besorgt, die aus eimem Ather- 
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dampfthermometer, einer Dreielektrodenrdhre, aus empfindichem Relais 
von der Art, wie sie in automatischen Fernsprechzentralen verwendet 
werden. und emem Magnet- 

schalter fir 20 Amp. bestand. 

; Das  Atherdampfthermometer 

schlob ber Abkihlung  eimen 
Kontakt, wodureh die Roéhre 
Gitterspannung erhielt. Der 
Anodenstrom — betatigte das 
empfindhche Relais und dessen 
Strom den Magnetschalter, der 
die elektriseche Heizung des 
Zimmers ein- und ausschaltete. 
Die Relaisanordnung wurde 
unter Vermeidung von Akku- 
mulatoren vom Netz gespeist. 
Die Lummerplatte befand sich 
dabei, wie ublich, um doppel- 
wandigen Kasten, dessen Hohl- 
wand mit Wasser gefiillt war. 
Die Konstanz der Temperatur 
der Lumimerplatte war auf diese 


Weise selbst ber Expositions- 


in ae ae oe oe oe on ok oe kk kk we ee 
= ageeee@sges@ersgerPger@Per@r#rernrr: 
eS eee ee ee aaa ae: a2 
’ s a s So oC Ve Ve Cee Vy re 4 
' ' 4 - ’ | a: eo eS ee @ Ft 
pS SBE yp BS BO BE yO BR BE yBE OO yOO yhO yHE (PE YE TT I! 


nm - zeiten von LOO bis 120 Stunden 
* ; 
> erreicht. was aus den ab- 
> = , ; " 
se vebildeten Aufnahmen (Fig. 3 
*, ° und 4) ersiehthch ist. 
. o 
sr pa Zu den Aufnahmen wurden 
ag » 4 ford Infrared, Hypersensitive 
_" : ¥] 
: ° Panehromatic, Agfa Infrarot 810 
- oo 
e . und Perutz Persenso Platten 
e - 
> y - verwendet. 
eit 
a XK x Die Auswertung der Aufnahmen. 
si) lo NS 
HD YOaQ 2 ® © Die Auswertung der Lummer- 
NALS S & 1S : : a 
MH qQ ® XK X & interferenzen geschah mit linea- 


rer Interpolation, wie sie z. B. 


auch von Humphreys?) und 


‘YC. J. Humphrevs. Bur. Stand. Journ. Res. 7. 459, 1931. 
} \ 
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\Miac Nair!) verwendet wurde. Die Methode ist aus Fig. 4 ersichtlich. Sie 
stellt eine etwa neunfache Vergréberung eines Teils einer Originalaufnahme 
dar, einen Ausschnitt aus dem etwa vierfach vergrOberten Bilde der Fig. 3. 


Die Aufnahme zeigt die a-Komponenten bei emer Feldstarke von 11 S500Gaub. 


t 7854; i 


xX; 
me i-9 
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Fig. 4. 


Der Wellenlangenwert dA/dk der Grundperiode a; oder a;_, der be- 
treffenden Wellenlinge ist aus der Kurve der Fig. 2 zu entnehmen. Die 
Krrechnung der Wellenlingendifferenz zweier Zeemankomponenten, die 
auf der Platte z. B. den Abstand a, haben, geschieht im der Weise, dah 
man dA/dk init 22;/(a;+-a;-,) multipliziert. 

Die Genauigkeit der Ausmessung vartiert von 2 bis 4°,. Drei ver- 
schiedene Beobachter haben mit dem Komparator, z. b. fir den in Fig. 4 


bezeichneten Abstand «2; zweier a-Komponenten der Linie 5112 gemessen: 





2 Xs 
: da 
a; a; 1 
0,128 0,065 A 
0,126 0,064 A 
0,132 0,067 A 


Scharfere Objekte, z. B. die Komponenten des a-Tripletts 7694 ergaben: 





| 


2 2; 
: di 
a; ay 1 
0,370 0,165 A 
0,365 0,163 A 


') W. A. Mae Nair, Phil. Mag. 2, 613, 1926. 
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Da schon bei Feldstarken von 4000 bis 5000 Gaub besonders die o-Kom- 
ponenten eines Zeemanbildes der Ordnung k in diejenigen der benach- 
barten Ordnungen eingreifen, wurden mehrere Autnahmen verschiedener 
Feldstirken gemacht, wn die Zusammengehorigkeit der Komponenten fest- 
zustellen. 

Ine Mepresultate. 
Die Linien, deren Zeemanaufspaltungen gemessen wurden, sind die 


Kombinationen der folgenden Terme!) 


Tabelle 1. 





Bezeichnung nach «<s } 
Paschen rem J 
85 32 943,165 2 ad 
15 5 x 84 31 998,139 l f 
yrs 8. 27 723,281 0 3 Po 
8 27 068,192 ] 1P, 
Pw 21 746,389 l 38, 
Py 20 620,503 3 3D 
Ps 20 607,524 2 1D, 
Pr 19 950,507 1 Pp, 
; = Pe 19 791,563 2 5P, 
Poe Ds 18 822,039 0 1S, 
Ds 15 318,979 l 3D), 
Ps 14 995,746 l sP, 
P2 14 969,727 2 5D, 
Dy 14 059,824 0 5 Po 


Die Russell-Saundersschen Termsymbole, die in der letzten Spalte 
stehen, sollen natiirlich nichts ttber die Koppelung aussagen und nur als 
kurze, aber auch die innere Quantenzahl hervorhebende Bezeichnung der 
Terme benutzt werden. Die Zuordnung z. B. der Symbole 4D,, ?P, und 


32), zu den drei Termen mut der inneren Quantenzahl 7 = 2 wurde so vor- 





genommen, dab die Abweichung der beobachteten g-Werte von den Landé- 
schen moglichst gering wird. 

Tabelle 2 enthalt die Resultate. 

In der vierten und fiinften Spalte findet man die Komponenten- 
abstande ausgedriickt in der normalen Aufspaltung als Einheit. Bei jeder 
Linie sind in der ersten Zeile nach L die im Falle einer Russell-Saunders- 
Koppelung zu erwartenden Aufspaltungen angegeben, in der zweiten Zeile 
die beobachteten Aufspaltungen. Es muh bemerkt werden: 1. zu 8190 


') Wm. F. Meggers, T. L. de Bruin, C. J. Humphreys, I. c. 
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und 7694 A: nur die zwei stiirksten o-Komponenten wurden ausgemessen, 
2. zu T6OL, 5562 und 4362 A: nur die a-Komponenten wurden ausgemessen. 
Die Komponentenabstinde wurden bei den imeisten Linien bei mehreren 
verschiedenen Feldstarken gemessen und durch die zur betreffenden Feld- 
stiirke gehérige normale Aufspaltung dividiert. Die angegebenen Werte 
sind Mittelwerte von mehreren Platten. In der sechsten und siebenten 
Spalte findet man die g-Werte. Die g-Werte ciniger Terme kann man aus 


mehreren verschiedenen Linien ermitteln: 


Tabelle 3. 





Y Y q Y 
8112 A 1,50 — 8508 A 0,68 
8104 A 1,50 oPp°’D, — 3959 A 0.67 0,98 
7694 A 1,50 
ds 5 P, 7601 A 1,50 1,50 5 p3P 8190 A 1,42 Ll 
5570 A 1,50 “P *2 || 701 A 1,39 
5562 A 1.50 
1362 A 1,50 ii i 7854 A 1,50 7 
op *P 5570 A 1,50 1,00 
8298 A 1,25 
5s 3P, 8190 A 1,27 1,25 6 pes, 1362 A 1,82 1,82 
7587 A 1,24 
op! Ds 8104 A 1,09 1,09 
soup, | Zee | Se | kos 
785 A 1.23 ip 8298 A 1,00 101 
>P *1 | 7694 A 1,01 , 
D p °*D. SLI2A Lao 1,33 
5 p *Dsy 5562 A 1.185 L,1Y 





Kir die s-Terme hat man: 








Beobachtet Landé 

58 3P, 1.25 1,50 

os! P, 1,25 1,00 

Summe 2. D0 2.50 

Fir die p-Terme: 

Beobachtet Lande 

Dp °P, 1,41 1,50 

op? Ds 1,19 1,17 

op! Ds 1,09 1,00 


Summe 3.69 3,67 








‘h 


Ls 
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Von den 5 p-‘Termen mit der inneren Quantenzahl 7 = 1 fehlt 5 p 3S). 


Aus dem Summensatz wiirde folgen: 





Beobachtet 
5 p*D, 0,68 
5 p *P, 1,50 
Dp iP, 1,01 
Summe 3,19 


Ks verbliebe also fir den g-Wert von 5 p3S,: 5— 3,19 = 1,81. Der 
Term kommt in emer weiter im Ultraroten liegenden Linie 8928 A vor, 
deren Beobachtung im Gange ist. Mittlerweile kann blob der g-Wert 
vom 6 p3S, herangezogen werden, der 1,82 betragt. 

Der Summensatz scheint also, soweit priifbar, erfiillt zu sein. 

Infolge des Summensatzes sind die g-Werte der 5s°P,- und 5s ?P,- 
Terme von der Koppelung unabhangig. Nur die g-Werte der Terme 5 s3P, 
und 5s1P, werden von der Koppelung beeinfluBt. In der Fig. 5 sieht man 


die mit den Laporteschen Formeln (4)?): 








1 xz’ —1 
ol | eanen 
* T oT +1) = 20+ 1) {(a@’ — 1)? + 41(1+ 1)]'2 
berechneten g-Werte der beiden Terme nut j = 1 einer Konfiguration p? s 


als Funktion des Koppelungsparameters 2’. Der Wert von 2’ ergibt sich 


aus der Anordnung ohne Feld der 


: = . , ; ee Ari M 
vier ‘Terme der Konfiguration. Fiir sl un iss — 








die Konfiguration 4 p®? 5s des Kryp- Ie 
tonatoms ergibt sich aus den ‘lerm- 
werten der Tabelle1 etwa x’ =0,92 
(siehe Laporte, ‘Tabelle 1). Die 





entsprechenden berechneten g-Werte 


Q : were: 9 0X 
1,248 in guter ee ee 
Fig. 5. 





sind 1,257 und 
Ubereinstimmung mit meinen Beob- 
achtungen. Ich werde in Balde auch an Argon und Xenon gewonnene 


Beobachtungen beziiglich anderer Punkte der Kurven mitteilen. 


Meinen Mitarbeitern, den Herren Dr. Babits und Dr. Sehmid bin 
ich fiir wertvolle Hilfe dankbar. 


Budapest, Phys. Institut d. Techn. Hochschule, den 12. Oktober 1938. 
1) O. Laporte, l.c. 8. 1339. 
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Atomfaktorbestimmungen 
im Gebiet der anomalen Dispersion. II. 
Von Karl Sechifer in Stuttgart. 

Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Oktober 1933.) 
Kingehende Beschreibung einer StOrungsursache (KorngréBeneffekt) bei der Zu- 
mischungsmethode. Bemerkungen zur Berechnung des Absorptionskoeffizienten 
von Pulvern. Neubestimmung der Winkel- und Wellenlingenabhingigkeit 
des Atomfaktors von Hisen beiderseits der K-Absorptionskante. Bestimmung 
der Wellenlingenabhingigkeit des Atomfaktors von Chrom. Bestitigung der 
neuen wellenmechanischen Dispersionstheorie des Atomfaktors von Hénl. 

Die Beherrschung der Intensititsgesetze der Réntgeninterferenzen in 
Kristallen hat in den letzten Jahren auberordentliche Fortschnitte gemacht. 
Ganz besonders gilt dies fiir die sehr wichtige Grobe im Intensitaétsausdruck, 
den Atomfaktor, der das Streuvermégen des Atoms beschreibt'). Theore- 
tische und experimentelle Arbeiten*) haben unsere Kenntnisse vom Atom- 
faktor im normalen Gebiet, d.h. in hinreichender Entfernung von der 
K-Absorptionskante, sichergestellt. Nicht so giinstig ist das Bild in dem 
anomalen Gebiet, in den Spektralbereichen beiderseits einer Absorptions- 
kante. Hier widersprechen sich zum Teil die Ergebnisse der verschiedenen 
Beobachter; was im wesentlichen als gesicherter Befund angesehen werden 
darf, sei kurz zusammengefabt: 

Untersuchungen mit dem Ergebnis einer mehr qualitativen Bestatigung 
eles Dispersionseinflusses wurden an Einkristallen gemacht von Mark 
und Szilard*) durch Reflexion emer zwischen den Absorptionskanten 
von Br und Rb hegenden Wellenlinge an einem Rb Br-Kristall, und von 
Coster, Knol und Prins‘) durch Reflexion verschiedener Spektrallinien 
des Wolframs an der polaren Oktaederfliche eines Zn$-Kristalls mit dem 
wichtigen Ergebnis, dab nicht blofi die Amplitude, sondern auch die Phase 
der Streuwelle eines Atoms vom Streuwinkel abhingt. In einer spiteren 
Arbeit von Coster und Knol5) werden an einem Zn-Kristall relative 


*) Der Atomfaktor ist definiert als das Verhaltnis der Amplitude der 
kohirenten Streuung eines Atoms zu der eines klassisch streuenden, freien 
Elektrons. Eine eingehende Besprechung des Atomfaktors findet sich bei P. P. 
Ewald, Geiger-Scheels Handbuch, 2. Aufl., Bd. XXIII [2]. Berlin, Springer, 
1933. 

2) Literaturangaben in dem zusammenfassenden Bericht iiber Atom- 
faktoren von W. Ehrenberg u. K. Schafer, Phys. ZS. 33, 97, 575, 1932. 

8) H. Mark u. L. Szilard, ZS. f. Phys. 33, 688, 1925. 

*) D. Coster, K. 8. Knol u. I. A. Prins, ZS. f. Phys. 63, 345, 1930. 

5) D. Coster u. K. 8. Knol, ZS. f. Phys. 75, 340, 1932. 
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F-Werte bestimmt und dieselben theoretisch diskutiert; die prozentuale 
Unterschreitung des Normalwertes des Atomfaktors in der Nahe der 
K-Absorptionskante ist bei gegebener Wellenlinge um so gréber, je gréber 
der Streuwinkel ist. 

Quantitative Angaben iiber den Verlauf des Atomfaktors im Gebiet 
der anomalen Dispersion liefern die im folgenden aufgefiihrten Messungen 
an Kristallpulvern, die bei geniigender Feimheit den Vorzug der Extinktions- 
freiheit dem Einkristall gegeniiber besitzen: Von Armstrong und 
Wyckoff!) wurden fiir einige Wellenlingen zwischen 0,71 und 1,94 A 
Reflexionsintensitaéten von Pulverplatten aus Hisen, Nickel und Kupfer 
mit dem [onisationsspektrometer gemessen. Vergleichsmessungen an einer 
Steinsalzpulverplatte fiihrten zu Absolutwerten der Atomfaktoren. Der 
Atomfaktor einer Interferenz zeigt ein Minimum an der Stelle der A-Ab- 
sorptionskante und steigt dann nach beiden Seiten hin wieder an. Von 
Glocker und Schafer?) wurde der Verlauf des Atomfaktors von Eisen 
zwischen 0,71 und 2,29A absolut bestimmt mittels Debye-Aufnahmen 
durch Zuriickfiihrung auf die bekannten Werte eines dem Eisen zu- 
gemischten’) Aluminiumpulvers. Die auf den Streuwinkel 0 extrapolierten 
Werte F’, des Atomfaktors wurden auf Grund der Dispersionstheorie von 


- 


Kallmann und Mark?), Prins), de Kronig®) und Waller’) diskutiert: 
} ra) 


/ 


in groben Ziigen folgen die MeBpunkte dem Verlauf der theoretischen 
Kurve der Wellenlingenabhingigkeit von Fy. Auf der langwelligen Seite 
ist die Ubereinstimmung gut, wahrend auf der kurzwelligen Seite der 
K-Kante bis auf einen Bereich von etwa einer Oktave hin die beobachteten 
Werte merklich unter dem theoretischen Wert bleiben. Erst bei 0,71 A 
wird die theoretische Kurve erreicht mit einem Wert, der dem Normalwert, 


berechnet nach Thomas-Fermi§), entspricht. 


') A.H. Armstrong, Phys. Rev. 34, 931, 1929; R. W.G. Wyckoff, 
Phys. Rev. 35, 215, 583, 1930; Phys. Rev. 36, 1116, 1930. 

2) R. Glocker u. K. Schafer, ZS. f. Phys. 73, 289, 1931, im folgenden 
mit (1) bezeichnet. 

3) Betreffs der Zumischungsmethode siehe J. Brentano, Phil. Mag. 6, 
178, 1928. 

4) H. Kallmann u. H. Mark, Ann. d. Phys. 82, 585, 1927. 

5) I. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928. 

8) R. de L. Kronig, Journ. Opt. Soc. Amer. 22, 547, 1928. 

7) I. Waller, Phil. Mag. 4, 1228, 1927; ZS. f. Phys. 51, 223, 1928. 

8) Die Thomas-Fermi-Formel (s. z. B. W.L. Bragg u. J. West, ZS. f. 
Krist. 69, 118, 1929) liefert F' = f (sin 0/4), wobei # der Reflexionswinkel ist. 
Voraussetzung fiir ihre Giiltigkeit ist eine hinreichend groBe Kntfernung von 
der K-Absorptionskante, 
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Diese Abweichungen auf der kurzwelligen Seite finden sich nicht in 
elmer Untersuchung von Bradley und Hope?), die ebenfalls an Eisen unter 
Vergleich mit Aluminium ausgefiihrt wurde. Das Aluminium wurde aber 
nicht elementar als Pulver zugemischt, sondern der Vergleich geschah an 
einem Pulverpraiparat eines Mischkristalls der Legierung Fe Al. Hier da- 
gegen liegen auf der langwelligen Seite die Mebpunkte hoher als die theo- 
retische Kurve. Der Umfang der Ubereinstimmung bzw. Abweichung der ver- 


schiedenen Beobachtungen ist an dem Beispiel der Tabelle 1 zu erkennen. 


Tabelle 1. 


Atomfaktor von Eisen (011), reduziert auf Ruhezustand der Atome, 
Absorptionskante 4 = 1,74A. 





sak Armstrong Glocker Bradley Thomas-Fermi 
; : und Wyckoff und Schifer2) und Hope (theoretisch) 
0,71 16,3 16,8 17,2 17,2 
1,54 11,8 11,2 16,8 — 
1,94 13,8 13,6 17.4 — 


Bei der kurzwelligen Strahlung stimmen die drei Beobachtungen ziemlich 
gut iiberein; im iibrigen Gebiet stehen die Werte von Bradley und Hope 
einerseits denen von Armstrong und Wyckoff bzw. Glocker und 
Schafer andererseits gegeniiber. Bei den tibrigen Interferenzen hegen die 
Verhaltnisse ahnlich. 

Der naheliegende Gedanke ist nun der, die Ursache der Abweichungen 
in der Verschiedenheit des Ausgangsmateriales zu suchen, im einen Fall 
elementares Eisen, im anderen Fall die Verbindung FeAl. Durch die 
Freundlichkeit des Herrn Dr. Bradley wurde es uns ermdglicht, die von 
ihm benutzten FeAl-Proben nach unserem Verfahren, d.h. durch Zu- 
mischen elementaren Aluminiumpulvers, zu untersuchen. Es ergaben sich 
praktisch die gleichen Werte wie friiher am elementaren Eisen. Eine zweite 
Moglichkeit der Erklarung der Unterschiede konnte in der Verschiedenheit 
der Methode liegen. Bei unseren Bestimmungen wurde die Absorptions- 
korrektion ohne Rechnung empirisch aus der Aufnahme selbst ermittelt 
durch Vergleich der beobachteten und der theoretischen Aluminium- 


1) A. I. Bradley u. R. A. H. Hope, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 272, 
1932. 

2) Die Abweichungen unserer Werte gegeniiber der friiheren Mitteilung 
(ZS. f. Phys. 73, 289, 1931) beruhen auf Neubestimmungen sowie auf der Auf- 
deckung eines Druckfehlers in der Tabelle der Atomfaktorwerte von Aluminium 
bei R. W. James, G. W. Brindleyu. R. G. Wood, Proc. Roy. Soc. London (A) 
125, 401, 1929 (statt sin 0/2 = 0,118 muBb es richtig heiben 0,188). 
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intensitaten. Die Schwachung der dazwischenliegenden Eisenlinien wurde 
durch Intrapolation erhalten!), dies unter der Annahme, dafi die Winkel- 
abhangigkeit der Schwachung der Al- und der Fe-Interferenzen durch eine 
beiden gemeinsame Korrektionskurve dargestellt wird. Bei Bradley 
und Hope wurde die Absorptionskorrektion rechnerisch nach Claassen*) 
ermittelt und dann aus den beiden Interferenzarten F',, , ,, und Fy, — 4, 
die Werte F’,,, und F’,, durch Addition der absoluten Betrage der Struktur- 
amplituden als Funktion von sin #/A in relativen Kinheiten gefunden. Die 
Ordinaten werden nun mit einem solechen Faktor multipliziert, dali die 
experimentelle /,,-Kurve mit der bekannten Kurve von Bearden’) 
baw. James, Brindley und Wood) zur Deckung kommt. Die Multi- 
plikation der Eisenwerte mit dem gleichen Faktor lefert die gesuchten 
Absolutwerte des Eisen-Atomfaktors. Da zwischen den Streuwellen des 
Aluminium- und des Eisenatoms auf der kurzwelligen Seite der Absorptions- 
kante Phasenunterschiede bestehen, ist diese Auswertung nicht ganz 
korrekt; man hat in diesem Falle die F-Werte nicht mehr als reelle, sondern 
als komplexe GréBen aufzufassen. Eine iiberschligige Rechnung zeigte 
aber, dafi die Korrektion nur einige Prozent betrigt und nicht ausreicht, 
um die groben oben erwaihnten Unterschiede der Beobachtungen zu er- 
kliren. Eine ausfiihrliche Diskussion des Einflusses dieser Phasenunter- 
schiede wurde inzwischen von Coster und Knol®) verdffentlicht; die 
F-Werte auf der kurzwelligen Seite sind etwas zu verkleinern ®) (z. B. 10% 
fiir 1,54 A). 

Wir gingen nun dazu iiber, Aufnahmen der Verbindung Fe Al mit Cu- und 
’e-Strahlung nach dem Verfahren von Bradley und Hope auszuwerten; um 
eine gut photometrierbare Schwirzung der Interferenzen F,,, — 4, Zu erzielen, 
waren auf der kurzwelligen Seite der Kante auBerordentlich grobe Expositions- 
zeiten und weiterhin Mafinahmen zur Unterdriickung eines hier infolge der 
Kigenstrahlung stark auftretenden Schleiers erforderlich. Im allgemeinen er- 
gaben sich F-Werte, die mit denen von Bradley und Hope gut iiberein- 
stimmten. Damit war sicher erwiesen, daf} die Ursache der Diskrepanzen 


in methodischer Hinsicht zu suchen ist. Die Ubereinstimmung der Beob- 





1) Niheres siehe R. Glocker u. K. Schafer, 1. ¢. (I). 
2) A. Claassen, Phil. Mag. 9, 57, 1930. 

3) J. Bearden, Phys. Rev. 29, 20, 1927. 

*) R. W. James, G. W. Brindley u. R.G. Wood, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 125, 401, 1929. 

5) D. Coster u. K. 8S. Knol, ebenda 139. 459, 1933. 

6) Nach H. Hénl, Ann. d. Phys. (im Druck) ist die Korrektion nach Coster 
u. Knol etwas zu gro, 
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achtungen bei der kurzwelligsten der angewandten Wellenlangen, bei der 
der Einfluf der Absorption im Staébchen gering war, lie® vermuten, dab die 
Art der Absorptionskorrektion von Einflub ist. Es wurde daher der Halb- 
messer R des $té&bchens und das Mischungsverhaltnis Fe: Al variiert, 
ohne dal allerdings systematische Verinderungen der erhaltenen F-Werte 
von Eisen auftraten. 

Uberlegungen iiber die Absorptionsverhiltnisse in Pulvergemischen 
zweler verschieden stark absorbierender Substanzen veranlabten mich, die 
Feinheit des EKisenpulvers systematisch zu aindern, teils durch Verwendung 
verschiedenen Ausgangsmaterials!), teils durch Ausschlimmen von Kérnern 
bestimmter Grdbe aus ein und demselben Praiparat. Eimige typische Er- 
gebnisse sind in 'abelle 2 zusammengestellt; jeder Wert ist das Mittel aus 
mehreren Bestimmungen. 

Tabelle 2 
Atomfaktor von Hisen (011) fiir 2 = 1,54A. 





Pulver A A’ B 


F-Werte ..... 11,2 12,0 15,1 


Das Pulver A enthalt Teilechen, die nach dem mikroskopischen Bild 
einen Durchmesser zwischen 10-° und 10-4 em aufweisen: die koharenten 
Gitterbereiche, aus denen ein solches Teilchen aufgebaut ist, sind viel 
kleiner. Nach einer von Dr. Brill*) vorgenommenen réntgenographischen 
Bestimmung ist ihre Grébe etwa 1-10-%em. Dab dieselben kleiner als 
10-4 em sind, kann auch daraus geschlossen werden, dafi keine primare 
Extinktion auftritt, was aus der Ubereinstimmung des Atomfaktors fir 
2 = 0,71 A mit dem theoretischen Wert hervorgeht. Das Pulver A’ wurde 
aus dem Pulver A durch Ausschlimmen hergestellt; es enthalt die feinsten 
Teilehen von Pulver A. Aus dem Stokesschen Fallgesetz ergibt sich als 
gréfter Durchmesser etwa 1-10-4em. Das Pulver B hatte TeilchengréBen 
zwischen 10-4 und 10-°em. Die Verbreiterung der Debye-Linien war etwas 
geringer als beim Pulver A; die kohirenten Gitterbereiche sind also eher 
grOber. 

Aus ‘labelle 2 geht hervor, dali die experimentell festgestellten Atom- 
faktorwerte von Eisen fiir Cu-Kg-Strahlung (2 = 1,54 A) eine scheinbare 


') Diese sehr reinen, feinkérnigen Eisenpulver waren aus Hisencarbony]l 
hergestellt und sind uns von Herrn Dr. Eisenhut (I. G. Farben Oppau) freund- 
licherweise iiberlassen worden. 

2) Betreffs des Verfahrens siehe R. Brill, ZS. f. Krist. 68, 397, 1928; 
R. Brill u. H. Pelzer, ebenda 72, 387, 1929; 74, 147, 1930. 
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Abhangigkeit von der Korngrébe zeigen. Die Werte nehinen, wie vermutet, 
zu mit abnehmender KorngréBe. Diese Stérungsursache, die wir als ,,Korn- 
grobeneffekt™ bezeichnen wollen, soll an einem Beispiel erlautert werden. 
Ks wird sich zeigen, wie vorweggenommen sein soll, dali die auf $. 741 er- 
wahnte Annahme, gemab der der Absorptionsfaktor der Al- und der Fe-Inter- 
ferenzen eine beiden gemeinsame Funktion ist, nur unter gewissen Bedin- 
gungen richtig ist’). Um zu einfachen, rechnerisch erfaBbaren Verhaltnissen 
zu kommen, die aber doch das Wesentliche zeigen, wollen wir uns den 
Korngrébeneffekt an einer ebenen Platte (nicht an einem runden Stabehen) 
eines Pulvergemisches von Aluminium a 

W’e-Aorrer 
und Eisen klarmachen. Die Platte werde Oa » \, 
senkrecht in den Strahlengang der Inten- 
sitait J) gestellt, wobei wir uns zuniichst 
auf die Berechnung der Schwachung WMD 
der unter dem Abbeugungswinkel 2 7 == 0 





auftretenden Interferenzstrahlung — be- 
T° ) z DQ 
schrinken. Wir nehmen also an, dal 
unter diesem Winkel sowohl eine Al- wie Fig. 1. 
. , . “— , Schnitt durch das Modell einer Pulver- 
eine Fe-Interferenz auftritt, und dah platte. 


weiterhin der durchgehende Primiarstrahl 

nicht stért. Die Pulverkérner denken wir uns als Wirtel durchweg gleicher 
GréBe von der Kantenlinge D mit den linearen Absorptionskoeffizienten 
Uy, und w,,. Die durch das Gewichtsverhiltnis Fe: Al des Gemisches 
und die Annahme, dafi die Pulverkérner durchweg gleich grof sein sollen, 
bedingte relative Haufigkeit der Fe- und Al-Korner sei p bzw. q, wobei 
p+q=1 ist. Die Korner seien ziegelsteinartig angeordnet und vollig 
durchmischt (statistisch regellose Verteilung). Die Fig. 1 stellt emen Schnitt 
durch die Platte dar; die letztere liBt sich auffassen als zusammengesetzt 
aus Siulen von je N Kornern. Fir die Dicke H der Platte gelte die Be- 
aziechung H = N-: D. In den einzelnen Siulen werden sich nun die Anzahlen 
der Fe- und Al-Koérner nicht durchweg wie p:q verhalten, sondern dieses 
Verhaltnis wird statistisch um diesen Mittelwert schwanken. Die Wahr- 
scheinlichkeit W (n) fiir das Auftreten einer Saule mit n Fe-Kornern oder 
(N —n) Al-Koérnern wird gegeben durch die Beantwortung der bekannten 
Frage der Kombinatorik: Wie grob ist die Wahrscheinlichkeit W (n) dafiir, 
beim Ziehen aus N Urnen mit den gleichen Grundwahrscheinlichkeiten p, q 


') Hierauf hat zuerst A. Rusterholz, Helv. Phys. Acta 4, 68, 1931 hin- 
gewiesen. Vgl. auch 8S. 752ff. 
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genau nweibe und (N —n) schwarze Kugeln zu erhalten? Die Frage 


wird beantwortet durch die Newtonsche Formel: 
N° : 
W (n) = ( )p q¥— 2, (1) 
n 


Fir den Grenzfall sehr grober N geht diese Formel iiber in: 


. e~ = : n—N e 
W (n) = ————; 1 1worm 2 = PR (Laplace). 
y2aN pq \2N pq 
Die Fig. 8a, 8b und 8e zeigen den Verlauf der Wahrscheinlichkeiten 
W(n) far N 10, 100, 1000 mit den relativen Haufigkeiten p = 0,1 
und q = 0,9. 
Wir interessieren uns nun fiir die Streuintensitaéten der verschiedenen 


Saiulen und fiihren zu diesem Zwecke geeignete Groen em. Nennen wir 
































a f b |) —— 
i i 
. wl 
Q | \dx QD 
" @za—— - 
| dy 
t Y 
’ 
Fig. 2a. Fig. 2b. 
Streuung unter dem Abbeugungswinkel Streuung unter dem Abbeugungswinkel 
2 > = 0°, 1800, 27 = 900. 


A- D* die Streuintensitit ees Eisenkornes vom Volumen LD? bei auffallender 
Intensitat 1 ohne Beriicksichtigung der Absorption der Primar- wie der 


Interferenzstrahlung, so ist 
— - D 
1,9 = 90 = I1A-D-e "Fe (2) 


die Streuintensitat eines Kisenkornes fir den Streuwinkel 2 % = 0° mut 
Beriicksichtigung der Absorption. Man erhalt dies durch einfache Integration ; 
wir zerlegen uns zu diesem Zweek den Wirfel in Scheiben von der Dicke dz 
(Fig. 2a). Vorausgesetzt ist dabei, dab das Material extinktionsfrei ist, 
daf also die Streuung proportional dem streuenden Volumen angesetzt 


werden darf. Da wir im folgenden unsere Uberlegungen auf andere Streu- 


richtungen ausdehnen wollen, seien hier die Faile fir die Streuung in 
Richtung 2 8 = 90° (Fig. 2b) und 2 # = 180° (Fig. 2a) noch angeschrieben. 
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Bei der Streuung unter 2 0 = 90° zerlegen wir den Wiirfel in Prismen 


vom Volumen da-dy-D. Wir erhalten: 





dIy 9 = 90 = le “Fe*.e “Fe”. A.da-dyD 
D 

7 . 2 1 war e u Fe dD. D) (2’) 

I, 9 = 900 =14D/({e ve da) = 1AD*( > 

\. fy. D 
Ferner ist: ° 
d qT, + = 1809 = le 2"Fe 7 4 d a D? | 

eT 2Up. D (2”, 


1 
I, > = 1809 = IA D*. meee . 
ioe 2 Uy D | 


Entsprechendes gilt fiir die Streuung der Al-Kérner, nur dai Mer die 
GréBen A durch B und py, durch wy, zu ersetzen sind. Die Ausdriicke 
neben JA 1D in (2), (2’) und (2”) sind die Absorptionsfaktoren des einzelnen 
Wirfelkornes fiir die verschiedenen Abbeugungswinkel. Allgemein lauten 
die Absorptionsfaktoren : 


fe-st@uadV 
V 


Dabei ist dV ein Volumenelement des streuenden Volumens V. Die Groébe 


(2’") 





I(x, y, 2) ist der zu dem Streuwinkel 29 gehdrige Absorptionsweg des 
Strahles durch das Volumenelement dV mit den Koordinaten (a, y, 2). 

Mit (2) erhalten wir fiir den Eisenstreubeitrag einer Saule mit 
n Fe-Koérnern und folglich (N—n) Al-Kornern bei dem Streuwinkel 
2 9 — 0 und einer auf die Platte fallenden Intensitit I: 


LAD®-n- e ‘*MFe Pt N—” Ha D} 
0 . 


Unter Beriicksichtigung der Wahrscheinlichkeit W (n) des Auftretens einer 
Saule mit n Fe-Kérnern, erhalt man als mittleren Beitrag einer Saule von 
insgesamt N Koérnern zur Gesamteisenstreuintensitat : 

. 


1,4 D® = nW (n)e "MRED + N—™ Hay (3) 


Entsprechend erhalt man fiir den mittleren Beitrag einer Saule mit (N — n) 
Al-Koérnern von insgesamt N Koérnern zur Gesamtaluminiumstreuintensitat : 
N 


1, BD? SS (N —n)W(n)e ("*veP tN — mead (3’) 


0 
Die Fig. 8 zeigt den Verlauf der zugehérigen Verteilungskurven W (n) 
und den Verlauf der wahrscheinlichen Beitraige 


n W (n) e {n UPRe D+ (N—n) “Al D\ 
bzw. | | ms | 
(N —- mn) W (n) em (ttre D+ Ym ward) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 49 
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der verschiedenen 


bzw. Al-Gesamtstreuintensitit. 


Saulen mit 
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10 bzw. 


gibt den mittleren Streubeitrag einer Siaule. 











100 bzw. 
Der Flacheninhalt dieser letzteren Kurven 





L000 Kérnern zur Fe- 
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Verlauf der Verteilungskurven W(n) und der wahrscheinlichen Beitrige 


der verschiedenen Sidulen. 


Nehmen wir an, das primire Strahlenbiindel erfasse m Saulen — dab m 
eine grobe Zahl ist, bildet die Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der 


Statistik—., 


S.. = 


e 


N 
> ’ — x, D+ (N — D 
m I, A D3 nV (n) e {nUp, 1 ( n) MA] ) 
0 


dann ist die Gesamtstreuintensitét S,, der Fe-Korner: 


(4) 











‘ar D' 


rD} 


ml 
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Entsprechend: 
N 
- ’ nlp, D+ (N—N) Ua, D} 
Sa = m1, BD? S\(N —n) W (nye “*: AM) 4’) 
0 
Unter Einfiihrung des Absorptionsfaktors A, (2 0) der Fe-Interferenzen 
labt sich die Gesamtstreuintensitat auch darstellen durch folgenden Ausdruck : 
S,, = mNp- AD I,- Ky, (2 9) (5) 
und entsprechend: 


S 


4) = MNq: BDF I,- Ky, (2 9). (5’) 


Hieraus erhalten wir mit (4) und (4’), da sich die Summationen ausfiihren 


lassen, die uns interessierenden Absorptionsfaktoren A, (2 0 = 0) und 


K,, (20 (Q): 
, 
Sn W (nye "Fe? (V—n) # aD) 
Ky, (28 = 0) = — Np ; (6) 
N 
SS (N—n)W (ne tFeP +m ea? 
Ky, 20 = 0) = * Nq > (6) 


Um emen AnschluB an die Versuchsverhaltnisse und um die Groébenordnung 
des Effektes zu gewinnen, haben wir die Grdbe Ay, (2 0 = 0) und 
K 4, ( 
Die Tabelle 8 zeigt diese Gréfen fiir drei verschiedene Korngrében D, 


20 — 0) fir drei verschiedene Falle nach (6) und (6’) ausgerechnet. 


wobei N jedesmal so gewaihlt wurde, dali die Gesamtdicke H der Platte 
konstant blieb. Bei dem meist angewandten Mischungsverhaltnis von drei 
Gewichtsteilen Aluminium auf ein Gewichtsteil Eisen kommt ein Fe-Korn 
auf rund neun Al-Korner, die relativen Haufigkeiten sind deshalb p = 0,1 
und q = 0,9. 
Tabelle 3. 
28=0, pure = 2600, wa; = 1380, 2A = 1,54 A. 





N 10 100 1000 

D em 10° 1074 107° 
Ky, conse tt Oe 0,023 83 0,023 05 
K 4) a. ge a eg 0,1148 0,030 50 0,023 70 
CTA ee 0,023 05 0,023 05 0,023 05 


Wir ersehen aus der Tabelle 3, dah die Absorptionsfaktoren Ay, und A,, 
tatsachlich verschieden sind, und weiter, wie dieselben sich andern, wenn 
die Platte in immer kleiner werdende Teilchen unterteilt wird. Man 
sieht dies auch anschaulich in Fig. 3a’ und a” usw. beim Vergleich der 


49 * 
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'lacheninhalte von Fe und Al. Bei D = 10-5em niahern sich die Werte 
gegenseitig und dem Absorptionsfaktor K,,, (2% — 0), den man bei voll- 
kommen homogener Verteilung erhalten wiirde, wenn also in jeder Saule 
das Kornzahlenverhaltnis p:q herrschen wiirde. 


Als ,, KorngréBeneffekt k** wollen wir nun das Verhaltnis der A bsorptions- 
faktoren K,,(2 #@) und K,, (2 3) definieren, also die Zahl, die angibt, 
wieviel mal mehr die Fe-Interferenzen den Al-Interferenzen gegeniiber 
geschwicht werden. Fir den Winkel 2 2 = 0 erhalten wir: 





N 
p >> (N—n)W (nye **Fe PFA” “ar PI 
= ———$—__—___________» {f) 


_ Ky (20 = 0) 
= W —_—_—_—— a 
— {nup,p, D+ (N— nj) ug, D!} 
q>nW (ne "Fe a 
0 


0) 


yy 

7 

@® 

a 

bo! pb 
~<a) 

I 


Durch geeignete Umformung!) lat sich leicht zeigen, dal sich der Quotient 
> “Mal D 


mit den Summenausdriicken in (7) auf a vereinfacht. Der Korn- 
Fe 


gréBeneffekt ist also gleich dem Verhaltnis der Absorptionsfaktoren der 
einzelnen Pulverkérner (2) 7); er ist unabhangig von den relativen Haufig- 
m fe-horn keiten p und q oder dem eingewogenen Mischungsverhaltnis 
Ca. Fe: Al. Dies letztere wurde auch experimentell $8. 742 fest- 
gestellt. 

Wir kénnen dies letztere Resultat, nach dem der Korn- 
grébeneffekt gleich dem Verhaltnis der Absorptionsfaktoren 





der einzelnen Korner ist, auch auf noch einfacherem Wege 
erhalten. Diese Behandlungsweise geht davon aus, da wir ; 
a uns fragen, was der Absorptionsfaktor K (2 7) (5) baw. (5’) ( 
Fig. 4. anschaulich bedeutet. Wir erkennen aus (5), dai er bis auf 











SUTAAA EXAASG * 


!) Durch Heraussetzen von 


u Al D u Fe D 


N- q-e baw. N- pre 


aus den Summen im Zahler bzw. im Nenner von (7) laBt sich zeigen, daB die 
itbrigbleibenden Summen identisch die gleichen und jeweils gleich 


N— l n N n 1 (NUp,eD+ (N n 1)u yg) D} 
: Pp q é 


it 


sind. 
2) Allgemeinere Begriindung auf S. 750ff. 
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die unwesentlichen GréBen A I) D® gleich der mittleren Streuintensitat 
eines Fe- bzw. eines Al-Kornes ist. Bei dem Abbeugungswinkel 2 #? = 0 
greifen wir hierzu in einer Saule von N Koérnern ein Fe- bzw. ein Al-Korn 
(Fig.4a bzw. 4b) heraus und iiberlegen uns die statistische miuttlere 
Absorption in den (N — 1) Kérnern, die teils iber, teils unter dem heraus- 
gegriffenen Korn liegen. Nur das herausgegriffene Korn denken wir uns 
als streuend, die itibrigen Kérner haben bei unserer Uberlegung nur eine 


absorbierende Wirkung. 


In einer Saiule von N Ko6rnern ist die mittlere Streuintensitat eimes 


Fe- bzw. eines Al-Kornes: 


v ie oad 


P u i n N—n—-1.— {nup,D+(N 1)Ua DPD} 
AD®I,e “¥* S )p ers ee eee a (8) 
0 


Ln 


N 1 iN — 
D N 1 —{ 12 D+(N— D} 
B D? k. e “ay »S ( m ) pn q n e ;nu Fe + ( n 1) ay ; (8’) 
0 


/ 


Der Summenausdruck in (8) stellt die mittlere Absorption dar, wie man sich 
leicht iiberlegt, und ist fiir das herausgegriffene Fe- bzw. Al-Korn identisch 
derselbe. Da sich nach (5) fiir den Absorptionsfaktor A die GréBen Ip, 
D®, A baw. B in (8) wegheben, erhalt man sofort den lKorngrében- 
effekt k: 


ks I=9 = (9) 


e “pe D 


Diese zweite Betrachtungsweise ermdglicht es uns auch, bei anderen 
Streuwinkeln den KorngréBeneffekt k anzugeben. Fir die Streuung bei 
2 9 = 180° wiirde die Berechnung der GréBen A,,, und A ,, entsprechend (6) 
bei groben N sehr kompliziert werden, da bei der Summation der Streu- 


beitrage der einzelnen Korner die Anordnung derselben innerhalb der Saule 


= N : ; ; 
beriicksichtigt werden muh ( ) Moéglichkeiten }, was bei 2? = 0 nicht 
n 


nétig war. Zur Berechnung der mittleren Streuintensitét eimes Fe- bzw. 
eines Al-Kornes in diesem Falle, greifen wir wieder eines heraus und iiber- 
legen uns die mittlere statistische Absorption in den dariiberhegenden 
N’ Koérnern. Die Zahl N’ kann variieren von 0 bis (N — 1), Je nachdem, 
an welcher Stelle wir das Korn herausgreifen; iiber diese N Méglichkeiten 


mub dann noch gemittelt werden. 
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Wir erhalten fiir die mittlere Streuintensitaét eines Fe- bzw. eines 
Al-kornes unter Benutzung des Ausdruckes (2’) fiir die Streuung eines 


einzelnen Kornes mit Beriicksichtigung der Absorption: 





N 1 N' - 

D >¥ > (. ) png R) g— 21M ye D + (N'—M) tt gy D} 
3 70 1—e “ "Be 0 0 
rr — omar N » (10) 

- a a N’ NV’ — —2inuy, D+(N'’—n)ug,D! 

_ > Ss ( ‘ )prq os \ Fe d at | taal 
LE ii Seth -(10') 

| fta,D N 


Die Doppelsummen in den Ausdriicken (10) und (10’), die die mittlere 
Absorption darstellen, sind identisch dieselben, wie man auch ohne 
Rechnung sieht, so dai wir fiir den KorngréBfeneffekt bei 2 9 = 180° 
das einfache Resultat erhalten: 

1—e 2a? 
2 4,D 


— 2 p~D- 


2 pe: D 


(11) 


ko 9 = 1800 = 


Entsprechend bekommt man fiir den Korngréfeneffekt bei 2 9 = 90°: 
( = am | 
fai D 
1 . Ube ‘) 2 
| MypeD 


(ranz allgemein erhalten wir fiir den Korngréfeneffekt k (2 3%) bei einem 


(11’) 


ky F= 909 = 


beliebigen Winkel: 

( e tsp (@auwOqdV 

y’ 
ee (eo MFe dV 

V 
Die Ausdriicke im Zaihler und Nenner von (12) sind die Absorptionsfaktoren 
der einzelnen Wiirfelkérner (2), welche die Absorption der Primar- und 
der Interferenzstrahlung fiir die verschiedenen Winkel erfassen. Dieselben 
sind analog den iiblichen Absorptionsfaktoren aufzufassen!). Dieser Befund, 
nach dem der Korngrébeneffekt gleich dem Verhaltnis der Absorptions- 


1) Siehe dazu z. B. in dem zusammenfassenden Bericht iiber Atomfaktoren 
von W. Ehrenberg u. K. Schafer, Phys. ZS. 33, 97, 1932 auf 8S. 105. 
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faktoren der zwei Kornsorten ist, ist nicht nur giiltig fir das behandelte 
Modell einer Pulverplatte, sondern abt sich auch auf beliebige Anordnungen 
(z. B. Stabchen) ausdehnen; dabei mite noch tiber die méglichen raumlichen 
Orientierungen und die Form der Teilchen gemittelt werden. Die Méglichkeit 
einer Verallgemeinerung beruht darauf, dafi die Summenausdriicke in (8) 
und (10) die neben dem Streuvermégen des einzelnen Kornes stehen und 
die im allgemeinen Fall die mittlere Schwachung lings eines Strahles von 
der Oberflache des Pulvers bis zum betrachteten Teilchen und weiter wieder 
bis zur Begrenzung des Pulvers bedeuten, fiir die zwei verschiedenen Korn- 
sorten immer die gleichen sein werden. Es hat keinen Zweck, die Ableitung 
bis ins einzelne gehend darzustellen, da der Korngrébeneffekt sich nie 
wird praktisch in Rechnung setzen lassen wegen der variierenden Korn- 
grébe des Pulvers. Man wird bei experimentellen Untersuchungen den Korn- 


gréBeneffekt immer zu vermeiden suchen. 


Tabelle 4. 
A= 1,54A, pa; = 130, pre = 2600. 





D em | 3073 5-104 10° 4 5-10° 107° 
Kao = 09) 11,8 3,44 1,28 1,13 1,025 
kia 9 = 90%) * - 6,95 3,00 1275 1,13 1,025 
kg F = 1809) 4,61 2,63 1,26 1,13 1,025 


In Tabelle 4 ist der nach den Formeln (9), (11) und (i1’) berechnete 
Korngrébeneffekt k fiir verschiedene Winkel und Teilchengrében angegeben. 
Derselbe zeigt bei D = 10-3 cm einen betrachtlichen Gang mit dem Streu- 
winkel. Fir D = 10-4 em verschwindet diese Winkelabhangigkeit praktisch. 
Bei D = 10-*em hat der Korngréfeneffekt selbst noch eine Grobe von 
2,5%. 
Zusammenfassend labt sich also sagen, dali bei Intensitaétsmessungen 
der Roéntgeninterferenzen von Kristallpulvern, die aus einer Mischung 
von zwei in bezug auf die Absorption stark verschiedenen Komponenten be- 
stehen, zu der Bedingung der Extinktionsfreiheit, die zu einer oberen 
Grenze fir die Groéfe der kohirenten Gitterbereiche fiihrt, die Bedingung 
einer Héchstgrenze der Teilchen (Ko6rner) hinzutreten mub. Es ist zu fordern, 
dafi die Absorption in den Teilchen praktisch zu vernachlassigen ist. Fiir 
Kisenpulver hegt dieser Grenzwert innerhalb des untersuchten Wellen- 
langenintervalls etwa bei 10-°em Korndurchmesser. Erst von dieser 
Partikelgr6ébe an ist es erlaubt, die tiblichen Absorptionskorrektionen anzu- 


wenden, in die der mittlere Absorptionskoeffizient des Pulverpraparates 
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eingeht. Wenn ein Korngrébeneffekt auftritt, so erreicht er seinen gréBten 
Wert an der Stelle starkster Absorption; im vorliegenden Falle des Eisens 
also auf der kurzwelligen Seite der Absorptionskante. Die Wirkung geht 
dahin, daf die Fe-Interferenzen tatsichlich starker geschwacht werden, als 
in Rechnung gesetzt wird bei der Errechnung der Atomfaktorwerte mit Hilfe 
der aus den Al-Intensitaéten gewonnenen Absorptionskorrektionen. Es ist 
daher wohl verstindlich, dai fiir 4 = 1,54A unsere friheren F-Werte 
hinter denen von Bradley und Hope besonders stark zuriick blieben 
(Tabelle 1), wihrend fiir die schwach absorbierbare Wellenlinge 2 = 0,71 A 
draktisch Ubereinstimmung bestand. Bei 4 = 0,71 A ist fiir D = 10-4 em 
der Korngrébeneffekt noch 3°. Bei dem Auswertungsverfahren von 
Bradley und Hope an FeAl unter Benutzung der Interferenzen Fy, , 4, 
und F',,, 4; kommt ja ein Korngrébeneffekt der besprochenen Art nicht in 
Frage, da die Atome beider Art im gleichen Korn in homogener Verteilung 
enthalten sind. Diese Methode vermeidet von selbst diese 1m Praparat 
liegende Fehlerquelle. Bei der Untersuchung der FeAl-Proben durch 
Zumischen von Al-Pulver ist das Auftreten eines KorngréBeneffektes wohl 
moglich. 

Von Rusterholz!) ist bei der Ableitung seiner Absorptionskorrektions- 
rechnungen der Fall einer starken Absorption im Einzelkorn in die Dis- 
kussion einbezogen worden, aber dieselbe ist nicht konsequent durchgefihrt. 
Rusterholz benutzt in diesem Fall einen mittleren Schwachungskoeffi- 


zienten wv’ des Pulverpraiparates, der nach der bekannten Formel: 
4 ‘ 


u Absorptionskoeffizient des kompakten Materials, 
o Dichte des kompakten Materials, 
o’ mittlere Dichte des Materials mit Luftzwischenraumen (Bindemittel), 


berechnet ist. Es sei hier eine Zwischenbemerkung gemacht iiber die Giiltig- 
keit dieser Formel. Wie die folgenden Uberlegungen zeigen, ist sie nur bei 


g, d. h. bei stark absorbierenden 


RP? 


schwacher Absorption im Einzelkorn giilti 
Stoffen erst von einer gewissen Partikelgrébe an abwarts. Streng giiltig 
ist dieselbe, soweit man es 10it einer Materie zu tun hat, die bei einer Dichte- 
ainderung den Raum gleichmiafig erfillt, z..B. bei Gasen. Anders aber, 
wenn das Material in diskrete Partikeln unter Entstehung von Luftzwischen- 


riumen aufgeteilt wird, z. B. bei Pulverpraparaten. 


') A. Rusterholz, Helv. Phys. Acta, 4, 68, 1931 auf S. 99. 
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Zur Ableitung der Giiltigkeitsgrenzen der Formel (13) denken wir 
uns eine Siule vom Einheitsquerschnitt, der Linge a@ und der Dichte op. 
Zerteilen wir diese Masse ag in Wiirfelchen vom Volumen 1* und verteilen 
dieselben auf das Volumen (a + m), Fig. 5, dann kénnen wir die Materie 
in diesem Raum auffassen als ein statistisch regelloses Gemisch von Metall- 
kérnern und ,,Luftkérnern**. Ihre relativen Hiufigkeiten p und q werden 
sich verhalten wie das urspriingliche Metallvolumen a zum hinzukommenden 


Luftvolumen m, also p:q = a:m oder wegen der Forderung p + q = |] 





wird 
a m 
9 = - und gq =——- 
a-+m a-+-m 
= , , , / m + a 
In einer Siule vom Volumen D- D- (m + a) liegen insgesamt N = D 


Zellen. Die Wahrscheinlichkeit W (n), daf{ hierunter n Metallkérner sind, 


ist : 
, N ; 
W (n) = (",)pna *, (14) 
Die mittlere Absorption in einer derartigen Siule wird: 
Nw 
> (7p) “Ne g—-unD — (pe uD 4 q)* (15) 


0 
(Binomischer Lehrsatz). Wir definieren einen mittleren Absorptions- 
koeffizienten «u* durch folgende Beziehung: 


=vre 
e u*(m+a) — (pe uD 4 q) . (16) 
Dabei nehmen wir an, dafi lings der Strecke (m+ a) ein einheitlicher 
Absorptionskoeffizient «* herrscht. 
Logarithmieren von (16) gibt: 


In (pe “P + q) 





eee 
7 D (17) 
oder, da 9’ = be = op, somit p = £ und q= ae 
, D] D? - 
in(1— © (np —" +--+) 
‘ o \ 2 /, ; 
= — D (18) 


Da die Linge der Saule (a + m) sich weggehoben hat, kOnnen wir allgemeim 


von einem Absorptionskoeffizienten u* des Priparates reden und man sieht 


u? D? 


leicht, das u* in w’ Gleichung (18) nur dann tibergeht, wenn 97 ~Sesen- 











754 Karl Schafer, 


liber wD zu vernachlassigen ist («J <1), also bei sechwacher Absorption. 
Die Fig. 6 zeigt die Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten u* von der 
Partikelgrébe J) und dem Dichteverhialtnis 0’/o. 

Zu ahnlich gebauten Ausdriicken kommt man leicht auch bei Pulver- 
gemischen aus zwei Komponenten. Die itiblichen Formeln fiir den mittleren 


Absorptionskoeffizienten eines Gemisches darf man danach nur anwenden, 


uj D® uj D? 
wenn — und 
2 





jeweils gegeniitber 4,2) und uw.) zu vernach- 


lassigen sind. 
Nach der Klarung dieser Fragen wurde eine Neubestimmung des Atom- 
faktors von Eisen nach der friiher beschriebenen Methode unter Zuriick- 


fihrung auf den bekannten Atomfaktor von Aluminium, der in dem in 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Abhingigkeit des Absorptionskoeffizienten u* (17) 
von der Partikelgréfe D und dem Dichteverhiltnis 
2'/0* (Re Cu Ka = 2600) 


Frage kommenden Wellenlangengebiet keine anomale Dispersion zeigt, 
in Angriff genommen. Die Reinheit des benutzten Aluminiumpulvers wurde 
durch chemische Analysen zu 98,3°, bestimmt. Ein Teil des Restes bildet 
Eisen, das sich in nennenswerter Menge magnetisch nicht abtrennen lief 
und das offenbar als feste Lésung im Aluminium enthalten ist. Bei einem 
anderen nicht weiter verwendeten Aluminiumpulver konnte dagegen nach- 
gewiesen werden, dali ein Teil des Eisens in elementarer Form zugemischt 
war. Durch Verwendung einer Debye-Kammer von besonders grobem 
Durchmesser und durch Benutzung geeigneter Filter gelang es, die st6rende 
Hintergrundschwarzung auch bei Erregung der Eigenstrahlung des Eisens 
so weit zu driicken, dal photometrierbare Filme erhalten wurden. Die 
Mittelwerte einer vViermaligen Photometrierung (Spaltbild 0,1 x 1,0 mm) 
einer Debye-Linie in unmittelbarer Nahe des Aquators mit einem Hartmann- 


Rosenbergschen Photometer wurden aufgezeichnet und eine mittlere 


Kurve hindurchgelegt. Auf diese Weise konnte die Lage des von der 
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Linienschwiarzung abzuziehenden Schleiers mit gréberer Sicherheit ermittelt 
werden als bei Einzelaufzeichnung jeder Durchphotometrierung. Diese 
Auswertung wurde bei jeder Aufnahme mehrmals wiederholt. Soweit 
mdgheh, wurden bei der Photometrierung zwei Filme aufeinandergelegt. 
Die von Brentano bei starker Unterteilung des Pulvers (Auftreten 
von groben Teilehen neben sehr kleinen) beobachteten Schwierigkeiten 
beim Photometrieren der Debye-Linien traten bei Eisen und auch bei 
dem noch zu besprechenden Chrom nicht auf. Im allgemeinen wurden 
drei Interferenzen (011), (002) und (112) ausgemessen. 

Die theoretischen Berechnungen von Hartree!), Thomas?), Fermi’), 
Pauling und Sherman?) liefern den Verlauf des Atomfaktors als Funktion 
von sin #/A fiir das Gebiet der nor- 
malen Dispersion. Die wellenmecha- % 
nischen Berechnungen von Hartree 





Pauling- Sherman 
———Thomas-Fermi 


25+ 





miissen fiir jedes Element gesondert 





” - 1: 20 
ausgefiihrt werden; fiir Eisen stehen 


keine Werte zur Verfiigung. Nach % 
Thomas und Fermi werden die 0 
Klektronen eines Atomes als Elek- 
tronengas behandelt; die Methode 








gibt eine besonders gute Naherung 4,37 0. 0 0 6 071° 


7 
fiir schweratomige Elemente. In sin 8/9, 
‘5 7 : Mm 7 . Fig. ae 
Fig. sind den 'homas - Fermi- Atomfaktoren des Eisenatoms. 


Werten (ausgezogene Kurve) die 

Atomfaktorwerte von Pauling und Sherman (gestrichelte Kurve) gegen- 
itbergestellt, die mit Hilfe von Wasserstoffeigenfunktionen unter Benutzung 
geeigneter Abschirmungszahlen errechnet sind. Pauling und Sherman 
sind der Ansicht, daf{ das Mittel aus beiden Werten eine bessere Naherung 
liefert. 

Uber die Winkelabhangigkeit der Differenz zwischen dem experi- 
mentellen Wert des Atomfaktors von Eisen bei 4 = 1,94A und dem 
theoretischen Wert bei normaler Dispersion gibt die Tabelle 5 Auskunft. 

Die GriBe AF zeigt in beiden Fallen keinen systematischen Gang mit 
dem Winkel. Dasselbe gilt auch fiir die anderen Wellenlangen innerhalb 
der Grenzen der Mebgenauigkeit, die bei A = 1,54 A infolge der starken 


1) D. R. Hartree, Proc. Cambr. Phil. Soc. 24, 89, 426, 1928. 
) L. H. Thomas, ebenda 23, 542, 1927. 


9 
- 


) KE. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928. 
4) L. Pauling u. J. Sherman, ZS. f. Krist. 81, 1, 1982. 
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Tabelle 5. 4 = 1,94A. 





Interferenz (011) (002) (112) 


F — experimentell (Schiffer). ... 15,0 12,3 10,0 
F— Thomas-Fermi ....... | 17,2 14,4 12,8 
F — Mittel aus Thomas-Fermi und | 

Pauling-Sherman ....... | 17,6 14,5 12,5 
SKF — Thomas-Fermi ... oa 2,2 2,1 2,8 
JF — Mittel aus Thomas-Fermi und | 

Pauling-Sherman ....... 2,6 2,2 2,5 


Kigenstrahlung wesentlich geringer ist als bei A = 1,94A. Das Fehlen 
einer Winkelabhangigkeit von AF ist im Einklang mit den Ergebnissen 
von Bradley und Hope an Eisen und dem kirzlich von Rusterholz?) an 
Kupfer erhaltenen Resultat. Die Ursachen unserer friiheren abweichenden 
Ergebnisse sind einerseits in der Winkelabhangigkeit des KorngréBen- 
effektes*) begriindet, andererseits hingen sie mit der geringen Mebgenauig- 
keit auf der kurzwelligen Seite zusammen. 

Nach der neuen wellenmechanischen Dispersionstheorie des Atomfaktors 
von HoénI|?) ist bei konstanter Wellenlinge die Unterschreitung des Normal- 
wertes des Atomfaktors im Gebiet der anomalen Dispersion der A-Elektronen 
in erster Naherung winkelunabhingig. Bei schweratomigen Elementen, 
wie Wolfram, bewirken die Quadrupolglieder einen kleinen Gang mit dem 
Streuwinkel, dessen Beobachtungsmoéglichkeit zur Zeit allerdings recht 
gering ist, handelt es sich doch um kleine Anderungen einer GréBe AF, 
die selbst nur etwa 5°, der direkt mebbaren Gréfbe ausmacht. Dazu 
kommt, dali sich etwas verschiedene Winkelabhangigkeiten ergeben, je 
nachdem der Normalwert nach Thomas-Fermi oder nach Pauling und 
Sherman benutzt wird. 

In Fig. 8 ist die Wellenlangenabhangigkeit des auf sin ? = 0 reduzierten 
Atomfaktors von Eisen nach der Theorie von Hén] als ausgezogene Kurve 
elngezeichnet, wahrend die gestrichelte Kurve der halbklassischen Theorie 
von Kallmann-Mark und Prins entspricht*). In beiden Kurven ist die 


1) A. Rusterholz, ZS. f. Phys. 82, 538, 1933. 

2) Vgl. S. 751 und Tabelle 4. 

3) H. Hénl, Ann. d. Phys. (im Druck). 

4) Berechnet nach Gleichung 9e und 9d in (I) fiir Dampfung x = 0. Bei 
Kallmann-Mark steht in dem Glied fiir 8 der Faktor 6 statt a bei Prins. 
In Fig. 4 in (I) ist bei der Beschriftung zu erganzen 

x = 0 (Kallmann-Mark), 

x = 0,001 (Prins). 
Eine Daimpfung x = 0,001 andert den Kurvenverlauf nur in allernachster 
Nahe der Kante. 
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Dampfung nicht beriicksichtigt: deshalb wurde davon abgesehen, die Kurven 
bis zu der Kante selbst durchzuzeichnen. Aus der HénIschen Theorie ergibt 
sich zwangsliutig die aus Dispersionsmessungen immer wieder gefolgerte 
Tatsache, daB die K-Schale mit 1,3 statt mit zwei Dispersionselektronen 
einzusetzen ist. Die Hénlsche Kurve liegt daher auf der langwelligen 
Seite hodher. 


Vor dem Vergleich der MeBpunkte mit dem Verlauf der theoretischen 
Kurve, sind noch die Aufnahmen an Chrom zu erwihnen. Das durch 
Pulverisieren eines elektrolytischen Chromniederschlages in einem Stahl- 
morser hergestellte Chrompulver war noch feiner als das Eisenpulver. Nach 
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Fig. 8. 


Wellenlingenabhingigkeit des auf #*=0 extrapolierten Atom- 
faktors von Eisen (Chrom). 


dem Stokesschen Fallgesetz liegt die Korngré{e unter 1-10->em. Aus- 
gemessen wurden die Interferenzen (011) und (112) und die Differenzen AF 
des Atomfaktors gegeniiber den fiir Chrom berechneten Thomas-Fermi- 
Werten gebildet. Nach der Hénlschen Theorie sind die Betrige von AF 
fiir zwei benachbarte Elemente wie Eisen und Chrom praktisch gleich groB, 
so daf zur Eintragung der Atomfaktorwerte des Chroms in das Eisen- 
diagramm die Grébe AF von Chrom von dem Maximalwert von I’, fiir Eisen, 


nimlich 26, abzuziehen war. 


Wie Fig. 8 erkennen labt, folgen die MeBpunkte im allgemeinen recht 
gut dem von der HénIschen Theorie gelieferten Kurvenverlauf. Die grobte 
Abweichung betrigt 3°, und ist von der GréBenordnung des Melfehlers. 
Die Ubereitistimmung mit der gestrichelten Kurve der alten Dispersions- 





758 Karl Schafer, 








theorie ist, wie das langwellige Gebiet zeigt, weniger gut'). Die als Dreiecke 
elingezeichneten Werte von Bradley und Hope an Eisen legen auf der 
langwelligen Seite auffallend hoch. Ihre Bemerkung, dab der Atomfaktor 
des Eisens auf beiden Seiten der Kante denselben Wert erreiche, was bisher 
noch nie festgestellt worden sei, ist mit den Grundlagen der Dispersions- 
theorie nicht zu vereinen. Der Atomfaktor Fy muf auf der langwelligen 
Seite in einiger Entfernung von der Kante um den Betrag der Dispersions- 
elektronen der A-Schale niederer sein als die Gesamtzahl der Elektronen 


des Atoms. 


Als wesentliches Resultat ist hervorzuheben, dab auch das anomale 
Verhalten des Atomfaktors an der A-Kante, genau so wie das des Brechungs- 
index, nunmehr in Ubereinstimmung mit der neueren Theorie gefunden 
wird und dab das Gebiet der starken, durch die anomale Dispersion be- 
dingten Unterschreitung des Normalwertes auf die unmittelbare Nachbar- 
schaft der Kante (+ 10°, Wellenlangenunterschied) beschrankt ist. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Untersuchungen an Eisenpulvern verschiedener Kornigkeit, 
aber mit nahezu gleicher Grobe der koharenten Gitterbereiche wird fest- 
gestellt, dab bei Atomfaktorbestimmungen unter Zumischung eines leicht- 
atomigeren Elementes eine weitere Bedingung erfiillt sein mub; die Korn- 
groBe mul unterhalb eines gewissen Héchstwertes legen — im vorliegenden 
Fall 1-10-°em —, wenn die iiblichen Absorptionskorrektionsverfahren 
Anwendung finden sollen. 

2. Bei einer Neubestimmung des Atomfaktors von Eisen unter Ver- 
meidung des Korngrébeneffektes wird der Differenzbetrag zwischen dem 
beobachteten und dem nach Thomas-Fermi errechneten Wert als winkel- 


unabhingig gefunden, wenn die Wellenlange konstant gehalten wird. 


3. Die auf den Streuwinkel O reduzierten, neu bestimmten Atom- 
faktorwerte F von Eisen und Chrom werden verglichen mit den aus den 
verschiedenen Dispersionstheorien sich ergebenden Kurven fiir die Wellen- 
langenabhingigkeit von Fy; sie stimmen gut iiberein mit der neuen, wellen- 
mechanischen Theorie von Hénl. 


1) Vgl. dazu die Feststellung von Rusterholz (l.c.), daB die F-Werte 
auf der langwelligen Seite der Kupfer-K-Kante besser mit der Kallmann- 
Markschen Kurve iibereinstimmen, wenn 1,3 statt 2 Dispersionselektronen fiir 
die K-Schale angenommen werden. 
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Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft habe ich fiir die 
Unterstiitzung der Arbeit zu danken. Herrn Prof. Dr. Glocker danke ich 
herzlich tir sein grobes Interesse, das er immer der Arbeit entgegen- 


gebracht hat. 


Nachtrag bei der Korrektur. Messungen an der K-Kante von schweren 
Atomen sind mit prinzipiellen Schwierigkeiten verbunden. Erstens macht 
hier die Streuung der zwei anomal dispergierenden A-Elektronen nur einen 
relativ kleinen Bruchteil der insgesamt streuenden Elektronen aus und 
zweitens iiberlappen sich bei den hier auftretenden kiirzeren Wellenlangen 
die Debye-Linien teilweise. Kontrollmessungen an femem Molybdanpulver 
mit entsprechend geringerer MeBgenauigkeit (etwa + 5°) ergaben U berein- 
stimmung mit der Theorie. Die Mefipunkte scheinen besser mit der Hén|- 
schen Kurve iibereinzustimmen, doch geniigt die Genauigkeit nicht, um 


zwischen den beiden Kurven experimentell sicher zu entscheiden. 


Stuttgart, Roéntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Die Messung der Sichtbarkeitskurven 
fur das Michelsonsche Interferometer. 


Von Fri. E. J. M. van der Slooten und C. Janssen Czn. in Utrecht. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 18. Oktober 1933.) 


Es werden fiir ein Interferometer nach Michelson die Sichtbarkeitskurven 

photographisch photometrisch bestimmt. Es ergibt sich, daB die in dieser 

Weise erhaltenen Kurven nicht mit den Michelsonschen iibereinstimmen. 

Ubereinstimmung mit Michelson und mit der Theorie des Apparates wird 

nur bei Benutzung von polarisiertem Lichte erhalten. Bei der Untersuchung 
wird die Singulettlinie 6438 A von Cadmium benutzt. 


Die Anderung der Sichtbarkeit der Interferenzen mit VergréBerung der 
Wegdifferenz im Interferometer wurde von Michelson zur Bestimmung 
der Breite und Helligkeitsverteilung verschiedener Spektrallinien benutzt. 

Sieht man davon ab, daB diese Aufgabe nur gelést werden kann, wenn 
angenommen wird, dab die Helligkeit der Spektrallinien symmetrisch ist, 
so bleiben noch Einwinde gegen die Methode bestehen, nach welcher die 
Sichtbarkeitsbestimmung dabei stattfand. 


Die Sichtbarkeit der Interferenzen wird definiert durch 


Ivtax — Imin 
V = / 
Inax + Imin 


worln I] und | die Intensitaéten der hellen bzw. dunklen Inter- 


Max 
ferenzen sind. Michelson!) hat sie durch visuelle Beobachtung der Inter- 
ferenzen bestimmt. Bei sehr kleiner Wegdifferenz nennt er sie 100, und die 
numerischen Werte der Sichtbarkeiten bei gréBeren Wegdifferenzen werden 
dann dureh Schatzung erhalten. Es ist klar, daB die gefundenen Werte nur 
dann in voller Strenge verwendet werden kénnen, wenn J,,,, und Iy,,,, 
wirklich gemessen werden. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die visuelle Beobachtung der Sicht- 
barkeit durch eine Messung der Intensitaéten nachzupriifen. 

Als Lichtquelle benutzten wir ein Rohr mit Aubenelektroden, welches 
mit reinem Cadmium gefillt war. Das Rohr wurde bis auf 400°C erhitzt 
und dann mit Hochspannung von 50 Perioden betrieben. 


1) A. A. Michelson, Phil. Mag. 31, 338, 1891; 34, 280, 1892. 
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Untersucht wurde die rote Cadmiumlinie 6488 A (die bekanntlich 
einfach ist), welche leicht mittels eines geeigneten Filters oder eines Spektro- 
skops zu erhalten war. 

Durch visuelle Beobachtung wurden Kurven gewonnen, welche den 
Michelsonschen ahnlich sind. 

Kine derartige Kurve ist in Fig. 1 wiedergegeben, wo die Sichtbarkeit 


als Funktion der Wegdifferenz aufgetragen ist. 
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Fig.1. o Experimentelle Kurve. % Theoretische Kurve | = 2 


Die hohe Temperatur gibt eine ziemlich breite Linie, wodurch die 
Sichtbarkeitskurve kiirzer wird als die von Michelson beobachtete; sie 
kann aber sehr gut mit der theoretischen Formel von Michelson 


» 


re 


V=2 # 


(worin x die Ortliche Wegdifferenz und A die Differenz bei der Sichtbarkeit 
50 vorstellt) beschrieben werden. 

Wahrend der Messung zeigte sich erst recht, wie schwer eine objektive 
Bestimmung ist. 

Die Anderung der Durchmesser der Ringe, wodurch die Wegdifferenz 
leicht zu schitzen ist, beeinflubt die Messung stark. 

Bemerkenswert ist in dieser Beziehung die Tatsache, dab, nachdem 
mittels photographischer Messung abweichende Kurven erhalten waren, 
die mittels visueller Beobachtung gefundenen den photographischen ahnlich 
waren. Diese Tatsache zeigt klar die Gefahr einer subjektiven Intensitats- 


schatzung, wie sie noch immer allzu oft benutzt wird. Unseres Erachtens 


DP? 


kann man der visuellen Methode keinen groben Wert beilegen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 50 
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Die objektive Messung der Intensitaten der hellen und dunklen Inter- 
ferenzen geschah nach der itiblichen Methode mittels Schwarzungskurven!). 

Die Interferenzen wurden mit der VergréBerung 1'/, auf eine photo- 
graphische Platte abgebildet und photographiert. Bei bestimmten Weg- 
differenzen wurden Aufnahmen gemacht und stets die Intensitaéten mehrerer 
Maxima und Minima gemessen und deren Mittelwert bestimmt. 

Die erhaltenen Werte der Sichtbarkeit sind in Fig. 2 dargestellt, wo 
wieder die Sichtbarkeit als Funktion der Wegdifferenz aufgetragen 
worden ist. 

Erstens zeigt sich nun, dab bei der Wegdifferenz 0 die Sichtbarkeit 
nicht 1 (d. h. 100) ist, und zweitens, daBb die Kurve nicht durch die Forme! 


x2 


V=2 # 
beschrieben werden kann. 
Die Tatsache, da die Sichtbarkeit bei der Wegdifferenz Null nicht Kins 
ist, laBbt sich leicht erkliren, weil das nur der Fall sein wirde, wenn Jy, 






































100 ) ra 100 | 
90 L 90 at 
80 80 +--+ 
70\\ 70 ——+— 
S60 3 60 Lf — 
S § 
2” e° i 
0 yH = 6 ew 
30 t 30 +++ 
20} ] 20 t-Xi—+—4— 
10 j_ oe = 
= | ae 
O 123 45678 9 W 0 72394 567 
Wegaferenz in cm Wegdifferenz in cm 
Fig. 2. Rote Cd-Linie 6438 A. Fig. 3. Rote Heliumlinie 6678 A. 


tatsichlich Null ware, also wenn die Intensitaten der von beiden Spiegeln 
reflektierten Strahlen dieselben waren. Das ist nun aber niemals der Fall: 
denn betrachtet man die beiden Strahlen im Interferometer, so sieht man, 
daB der eine Strahl zwei Reflexionen mehr erleidet als der andere. 

Auch ist das Licht, welches von der Vorderseite der ersten Glasplatte 
reflektiert wird, den Intensitaéten von Maxima und Minima superponiert;: 
und weiter wird von beiden Spiegeln nicht die gleiche Intensitit reflektiert, 


weil die Spiegel sich schnell verschlechtern. 


1) L. $8. Ornstein, W. J. H. Moll und H. C. Burger, Objektive Spektral- 
photometrie. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1932. 
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Es zeigte sich, dab, obgleich bei verschiedenen Aufnahmen wohl immer 
dieselbe Form der Kurve erhalten wurde, die Sichtbarkeit bei der Weg- 
differenz Null nicht konstant war. Verschiedene Werte 0,7, 0,8, 0,9 und 
sogar 0,55 wurden erhalten. 

Die Tatsache aber, dali die Kurve sich nicht mit der theoretischen 
Formel nach Michelson in Einklang bringen labt, ist nicht so leicht zu 
erklaren. 

Zur Kontrolle wurde noch eine Aufnahme der einfachen roten Helium- 
linie 6678 A gemacht; die Lichtquelle war ein Geifbler-Rohr. Die erhaltene 
Kurve hat aber die gleiche Form wie die der roten Cadmiumlinie. 

Die Sichtbarkeitskurve ist in Fig. 3 wiedergegeben. 

Kin Fehler kénnte dadurch verursacht sein, dab die ’emperatur des 
Interferometers nicht konstant gehalten wurde. Es zeigte sich, da waihrend 
einer halben Stunde sich die Wegdifferenz durch Variation der Temperatur 
um 1/,A anderte. 

Nachdem auch diese Fehlerquelle beseitigt worden war, indem weiter 
in einem Zimmer konstanter Temperatur gearbeitet wurde, erhielten wir 
dennoch eine Sichtbarkeitskurve von derselben Gestalt. 

Sicherheitshalber haben wir bei weiteren Versuchen jedoch mit kon- 
stanter Temperatur gearbeitet. 

Das Interferometer war in einen Thermostaten gestellt, welcher 
innerhalb 0,19C konstant gehalten wurde. Die ''emperatur des Zimmers 
war innerhalb 0,3°C konstant. 

Auch haben wir die Méglichkeit erwogen, ob der Phasensprung, welcher 
an der versilberten Schicht stattfindet, die Ursache fiir das Abweichen von 
der theoretischen Kurve sein kann; eine Berechnung zeigte aber, dali 
dieser Phasensprung nur eine Parallelverschiebung der Kurve zur Folge hat. 

Auch die Variation des Phasensprunges bei verschiedenen Einfalls- 
richtungen kann die Abweichungen nicht deuten. 

Das Interferometer wirkt durch Reflexion an der versilberten Schicht 
polarisierend, und es zeigte sich, wenn man die Interferenzringe durch ein 
Nicol betrachtete, dal ihre Durchmesser bei verschiedenen Lagen des 
Nicols differierten. 

Wir haben deshalb eine weitere Aufnahme mit polarisiertem Licht 
gemacht, sowohl in der Anordnung mit dem Filter als in derjenigen, welche 
in Fig. 4 wiedergegeben ist. 

Das Licht der Lichtquelle Q wurde mittels einer Linse L, parallel 
gerichtet und dann mit Hilfe des Nicols N dahinter durch Linse Ly auf den 
Spalt S gelenkt. Dieser Spalt wurde als Lichtquelle fiir das Interferometer 


50 * 
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benutzt und durch die Linse L, das Licht abermals parallel gemacht und 

auf das Interferometer geworfen. Die erhaltenen Interferenzen wurden mit 

_ dem Prisma P und der 

| | Linse L, auf die photo- 

_ {| graphische Platte F ab- 
- - gebildet. 

Aufnahmen sind ge- 

macht worden mit pola- 

risiertem Licht, dessen 





Fig. 4. 
Polarisationsebene senk- 


recht und parallel zur Kinfallsebene des Interferometers war, auberdem 
machten wir noch eine Aufnahme mit natiirlichem Licht. 

Die Schwarzungskurven fiir die Aufnahmen mit polarisiertem Licht 
wurden ebenfalls mit polarisiertem Licht aufgenommen. 

Ks zeigte sich nun, daB die Sichtbarkeitskurven, welche mit polarisiertem 
Licht erhalten waren, sich wohl durch die theoretische Formel von Michel- 
son beschreiben lassen (die 

















700 T 
90 | Kurve ist in Fig. 5 wiederge- 
60|—}- 44+ + +, +} ++ geben, wo wieder die Sichtbar- 
OW —-—-7> 777  T777~s«CKeit als Funktion der Wegdiffe- 
30 | | T7177] renz aufgetragen ist); die mit 
Saal Ty PSA yy yy]. natirlichem Licht erhaltene war, 
— [| | | | der frither gefundenen ahnlich. 
20} | . ts Die von Michelson mittels 
0 ,}|—4 visueller Beobachtung erhalte- 
| | nen Sichtbarkeitskurven sind 


0-1 2 2 ¢ S56 T 8 0 0H @ 


Wegdliferenz in cm also denjenigen, welche nach 
Fig. 5. o Experimentelle Kurve. der photographischen Methode 
2 


—-; mit polarisiertem Licht erhalten 
x Theoretische Kurve V = 2 ; ' . 
werden, ahnlich. 

Eine Erklarung der Diskrepanz kOnnen wir nicht geben. Es steht fest, 
dab Michelson nicht mit polarisiertem Licht gearbeitet hat. Die polari- 
sierende Wirkung des Spektroskops, welche von Michelson _ benutzt 
worden ist, kann, wie unsere Untersuchung zeigt, nicht geniigend polari- 


sieren, um richtige Ergebnisse zu erwarten. 


Wir wollen gern die Gelegenheit benutzen, an dieser Stelle Herrn Prof. 
Dr. L. $8. Ornstein, unter dessen Leitung diese Untersuchung ausgefiihrt 


wurde, unseren aufrichtigen Dank auszusprechen. 
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Molekulare Lichtzerstreuung an binaren Gemischen 
(nach Messungen von Wilhelm Muller). 


Von Richard Gans und H. A. Stuart in Kénigsberg. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Oktober 1933.) 


Nach einem kurzen Uberblick iiber unsere heutigen theoretischen Kenntnisse 
vom Zusammenhang zwischen dem Depolarisationsgrade und der optischen 
Anisotropie von Mischungen werden die Messungen des Depolarisationsgrades 
an folgenden biniren Gemischen mitgeteilt : Benzol—Hexan; Tetrachlorkohlen- 
stoff-Benzol; Nitrobenzol-Tetrachlorkohlenstoff und Nitrobenzol— Hexan. Aus 
den Messungen am Gemisch CCl,—C,H¢, wo alle erforderlichen Daten bekannt 
sind, ergibt sich, da®B entgegen der Behauptung von Rav die Anisotropie einer 
Mischung sich nicht nach der Mischungsregel berechnen 1]aBt. 


1. Evnleitung und Theoretisches. 


Ganz naiv fragt man sich, woher es kommt, daf der Depolarisations- 
grad eines Korpers im dampfférmigen Zustand so sehr viel kleiner ist alsim 
flissigen Zustande. Ist doch dieser Depolarisationsgrad A bei Gasen und 
Dampfen direkt ein Mab fiir die Anisotropie der Molekiile. So ist z. B. fiir 
fliissiges Benzol A = 0,45, fiir dampfformiges Ay = 0,0445. Fir Schwefel- 
kohlenstoff sind die analogen Zahlen 0,64 baw. 0,115. So kommt man zu 
der Vermutung, in Fliissigkeiten kénnten die Molekiile sich derart gruppieren, 
daB der Depolarisationsgrad vergréBert wird, und es taucht der Gedanke 
auf, die Molekiile etwa des fliissigen Benzols durch die Beimischung einer 
Substanz voneinander zu trennen, deren Depolarisationsgrad erstens gering 
ist, und die auberdem das Licht nur mit kleiner Intensitat zerstreut, kurz 
gesagt, einer Substanz wie etwa Hexan (A = 0,10), die zur Depolarisation 
des von der Mischung zerstreuten Lichtes nur wenig beitragen kénne, um 
zu sehen, ob der Depolarisationsgrad der ersten Komponente mit wachsender 
Konzentration der optisch ziemlich indifferenten zweiten Komponente 


schnell abnimmt und sich dem des dampfférmigen Benzols nahert. 

Kine genauere Uberlegung zeigt allerdings, dab der Depolarisationsgrad 
bei gréBeren Dichten gar nicht ein Mab fir die Anisotropie der Fliissigkeits- 
elemente ist, sondern dab fiir einheitliche Stoffe 


A 1 


a 
6—7A 156 (1) 
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ist, wobei a als Maf fiir die Anisotropie bei gegebener absoluter ‘Temperatur 7 


und Dichte o gelten kann*), sowie 
b - : B (i? — 1) (2) 
ist (8 Kompressibilitat, » Brechungsindex). 
Hier kann aber a keineswegs von den duberen Bedingungen (Dichte 


und Temperatur) unabhingig sein, denn die Anwendung von (1) und (2) 


auf Dampfe, fiir die 


M o yi —1 ; . 

P= Rp ag 8 (3) 

_ A, _ 1 (Jo —~fy + (9; — 9,)° + (9; — 9s)” (4) 
6—T7A, 10 (9, + 9. + 9s)” 


gilt, wo die g die optischen Hauptpolarisierbarkeiten des Molekils bedeuten, 
zeigt, daB fiir Dimpfe, fiir die der Ausdruck (4) von den duBeren Bedingungen 
unabhangig ist, 
= 1 
dies auch sein mub. 
Es liegt nun nahe, zu schlieben, dab dieser Ausdruck vom Aggregat- 
zustand unabhangig ist, d.h. dab 


6° A R 


5 6—T4mM?® 
denselben Wert fiir die Fliissigkeit wie fiir den Dampf hat, fiir den dieser 
Ausdruck in 
6; — 4, 
5 6—TA, 


iibergeht. [Wir haben hier die Bezeichnungsweise Ca bannes’?) eingefihrt. | 
Die Messungsergebnisse zeigen, dafi das zwar nicht quantitativ der Fall ist, 


denn es gilt z. b. fiir 





42 J? 

— + 103 — +103 

» o 
eee ieee ier 3,86 7,83 
Schwefelkohlenstoff ..... 0,151 0,221 


1) Das folgt aus R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 368, 1923, Gleichung (57), in der 
nur die Bezeichnungen etwas anders gewahlt sind. 
2) J. Cabannes, La diffusion moléculaire de la lumiére, Paris 1929, S. 250. 
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dali aber immerhin 6? viel weniger!) vom Aggregatzustand abhangt als 4, 
und Rao?) hat aus seinen Beobachtungen iiber die Temperaturabhingigkeit 
von A den Schlub gezogen, dab 6? fiir Fliissigkeiten sich mit zunehmender 
Temperatur dem fiir den Dampfzustand giiltigen Wert O: immer mehr 
nihert, um ihn bereits einige Zehnergrade unterhalb der kritischen 'Tem- 
peratur zu erreichen, d.h. da bereits eimige Zehnergrade unter der 
kritischen Temperatur die Molekiile der Flissigkeit freie Beweglichkeit 
bekommen und sich in ihren raumlichen Orientierungen vollkommen un- 


geordnet einstellen wie Dampfmolekile*). 


Damit ist erklirt, dai der Depolarisationsgrad im flissigen Zustande 
so sehr viel gréber ist als fir den Dampf. Zum grébten Teil hegt es eben 
daran, dali man Dichte und Temperatur beriicksichtigen mub, um auf die 
Anisotropie einen SchluB zu ziehen. Die dann noch tbrigbleibende Ab- 
weichung zwischen der Anisotropie der Molekiile und der der Flissigkeits- 
teilchen bedeutet eine wirkliche Gruppenbildung der Molekiile 1m fliissigen 
Zustande, die erst wenige Grade unterhalb der kritischen 'Temperatur, aber 
noch im fliissigen Zustande zerstért wird. Das Auftreten solcher Gruppen 
in Fliissigkeiten ist bereits von Stewart*) auf Grund von Réntgenunter- 
suchungen vermutet worden. Daf sie tatsichlich in der Nahe der kritischen 
Temperatur verschwinden, hat neuerdings Noll5) fiir den Fall des Athyl- 


aithers durch Roéntgeninterferenzen nachweisen kénnen. 


Trotzdem bleibt es von Interesse, den Depolarisationsgrad binarer 
Flissigkeitsgemische zu studieren, weil — je nach dem Flissigkeitspaar — 
qualitativ ganz verschiedene Verhalten beobachtet werden, und die Frage 
aufzuwerten, woher diese , Verschiedenheiten kommen kénnen. Ferner 
kann man aus A die Anisotropie a der Volumenelemente des Gemisches nach 
(1) berechnen, wenn man alle dazu nétigen Daten kennt. Nur ist zu be- 
riicksichtigen, dali die GréBe b in Gleichung (1), die fiir einheitliche Fliissig- 


keiten durch (2) gegeben ist, fiir Gemische die Form annimmt®) 





Oe? M,(1—e,) /de\ 
b = — —-__! (| —}. 5 
B(o5)). T , dinp, (5a,), (6) 
RT o - 
- de, 


1) Bei manchen Stoffen ist es in etwas stiirkerem Make der Fall als in den 
oben angefiihrten Beispielen (siehe Cabannes, l.c. 8. 251). 

2) S. Ramachandra Rao, Indian Journ. of Phys. 2, 7, 1927. 

8) Siehe H. A. Stuart u. H. Volkmann, ZS. f. Phys. 83, 461, 1933. 

4) G. W. Stewart, vgl. etwa Rev. mod. Phys. 2, 116, 1930. 

5) F. H: W. Noll, Phys. Rev. 42, 336, 1932. 

6) Vgl. z. B. R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 372, 1923, Formel (69) und (70). 
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m ee ; 

Hier bedeutet ¢, 7 die Gewichtskonzentration der ersten 
Komponente, \/, ihr Molekulargewicht im Dampfzustand, p, ihren Partial- 
druck. Die partiellen Ableitungen der optischen D. K. ¢ = »? nach der 
Dichte und nach der Konzentration berechnen sich aus der fiir Gemische 


ciltigen Lorentz-Lorenzschen Formel 


e—l 





— = (A,¢, + A, (1 — ¢,)) 0. (6) 
S-r 2 
aed , e+2 
Doch scheint es richtiger zu sein, die Resultate noch durch —— zu 


é 
dividieren!), wenn man auch zugeben muh, dab hier noch eine Liicke in der 
theoretischen Behandlung vorhanden ist?). Die Unterdriickung des ge- 
nannten Faktors bedeutet folgendes: Berechnet man de/d0 und d¢&/dc, 
direkt aus (6), so ergibt sich die Anderung der D. K., wenn alle Volumen- 
elemente dieselbe Anderung der Dichte bzw. Konzentration erfahren. Was 
man braucht, ist aber die mittlere quadratische Schwankung von ¢, wenn 
sich in einzelnen kleinen Gebieten 0 und ¢, andern, dagegen in gréBeren 
Abstanden die normalen Werte vorhanden sind. 

Der physikalische Inhalt der Beziehung (5) ist der, daf in einer 
Fliissigkeit mikroskopische optische Schlieren spontan entstehen kénnen. 
Bei einer Mischung sind zwei Anlasse fiir soleche Schlieren vorhanden, erstens 
Dichteschwankungen, denen der erste Term in (5) Rechnung tragt und die 
um so gréBer sind, je leichter sich die Flissigkeit komprimieren labt, 
zweitens Konzentrationsschwankungen, deren EinfluB durch den zweiten 
Term dargestellt wird. Diese sind besonders kraftig, wenn zu ihrer Erzeugung 
ein geringer Arbeitsaufwand nétig ist. Starke Opaleszenz wird man also 
bei Gemischen erwarten miissen, wenn f sehr groB, d.h. 0p/dv klein ist 
(kritischer Punkt), oder auch, wenn fiir den einen Partialdruck 


1 dinp, 
l—e, de, 
sehr klein wird. 
Bei Kenntnis aller fiir die Berechnung von b nétigen Konstanten kann 
man die Anisotropie a nach (1) als Funktion der Konzentration ermitteln, 
wie z. B. bei CgHg—CCl,-Gemischen; auferdem kann man dann die Be- 


hauptung Ravs’*) priifen, dab a = a,n, + agng ist, wo n, und my die Anzahl 


1) Siehe z. B. M. Didlaukis, Ann. d. Phys. (5) §. 231, 1930. 
2) G. Placzek, Phys. ZS. 31, 1052, 1930. 
3) J.C. Kamesvara Rav, Proc. Ind. Assoc. for the Cultivation of Se. 9, 


19, 1924; Phys. Rev. 22, 78, 1923. 
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Mole der beiden Komponenten in der Volumeneinheit bedeuten. Der Ab- 
leitung dieser Beziehung kann man nicht den Wert eines Beweises zusprechen, 
da Rav molekular rechnet, wie es bei Gasen und Diaimpfen erlaubt ist, und 


das Ergebnis einfach auf Fliissigkeiten anwenden zu kénnen glaubt. 


2. Kinfluf des Raman-Effektes. 


Der KinfluB des Raman-Kffektes auf den Depolarisationsgrad libt sich 
bei Flissigkeiten leider nicht sicher tibersehen. Der Beitrag der Raman- 
Schwingungslinien ist wohl zu vernachlassigen, da ihre Intensitaét nur einige 
Prozente der Gesamtstrahlung ausmacht, und da der Polarisationsgrad 
der Raman-Schwingungslinien ahnlich dem der reinen Tyndall-Strahlung, 
die vielfach auch als Rayleigh-Linie bezeichnet wird, ist. Dagegen sind die 
Rotationsramanlinien von merklichem Einflub auf den Depolarisationsgrad. 
Bei Fliissigkeiten hat Venkatesvaran!) diesen Kinfluli der Rotations- 
linien empirisch bestimmt, indem er die Streustrahlung mit eimem hoch 
aufldsenden Spektralapparate einmal bei weitem und einmal bei engem 
Spalte gemessen hat. Wir geben in Tabelle 1 emige Beispiele der von ihm 
ermittelten Depolatisationsgrade wieder. Auch bei Gasen besteht diese 
Abhangigkeit des Depolarisationsgrades von der Spaltbreite, wie sich mit 
Hilfe der von Cabannes und Roecard?) bzw. von Bhagavantam?) 
angegebenen Formeln leicht ausrechnen libt. Als Beispiel geben wir fiir O, 
die fiir engen bzw. weiten Spalt berechneten Depolarisationsgrade an: 
Anayleigh = 0,0084 und Ag,, = 0,084). Es erhebt sich also die Frage, 
unter welchen Versuchsbedingungen man den ,,richtigen®* Depolarisations- 
grad mibt, wie er in die obigen Formeln fiir die optische Anisotropie und in 
die von Gans) angegebene schwankungstheoretische Beziehung zwischen 
der Kerr-Konstante und dem Depolarisationsgrade eingeht. Bei Gasen ist 
heute theoretisch alles geklart. Wir wissen naémlich, dafi die urspriingliche 
Theorie der Lichtzerstreuung, die die Molekiile als 1m Raume ruhend 
ansah, denselben Zusammenhang zwischen dem Depolarisationsgrade A 
und den Hauptpolarisierbarkeiten ergibt, wie ihn die neue die Rotation mit- 
beriicksichtigende Theorie fir den Depolarisationsgrad der Rayleigh-Linie 


1) N. Venkatesvaran, Phil. Mag. 14, 358, 1932. 

2) I. Cabannes u. I. Rocard, Journ. de phys. et le Radium 10, 52, 1929. 

3) §. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 6, 19, 1931. 

4) Ages, bedeutet den Depolarisationsgrad der Rayleigh-Linie einschlieBlich 
der Rotationslinien. 

5) R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 353, 1923. 
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einschheplich der Rotationslinien findet!). Bei Gasen ist also der ,,richtige“ 
Depolarisationsgrad der mit weitem Spalte, also auch der mit weibem 
Lichte gemessene. Wie weit das bei Fliissigkeiten noch zutrifft, ist vorliufig 
eine offene Frage. 

Tabelle 1. 





| 
Stoff a ieee 
Weiter Spalt | Enger Spalt 
Se ae eee ee 0,64 0,56 
4 sh sy we 0,425 0,33 
oN ra 0,45 0,37 
Me aie. ey et ore 0,06 0,05 


3. Versuchsanordnung. 
Die Reinigung und Mischung der Substanzen erforderte besondere 
Sorgfalt. Da die einmal von Staub befreite Fliissigkeit nicht mehr mit Luft 


in Bertthrung kommen darf, miissen die beiden Komponenten in ein und 


X 


















































Fig. 1. 


derselben Vakuumapparatur getrennt gereinigt und gemischt werden. 
Dabei hat sich folgende Anordnung gut bewahrt: Der Glasapparat besteht 
aus zwei Teilen, die zunichst durch eine eingeschmolzene Spitze S_ sicher 
voneinander getrennt sind und die bei B und C an die Pumpe angeschlossen 


sind (vgl. Fig.1). Durch wiederholtes Destillieren der einen Fliissigkeits- 


') Vel. z. B. M. Born, Lehrb. d. elektromagnetischen Lichttheorie, Berlin 
1933, oder J. Weiler, Phys. ZS. 33, 489, 1932. 
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komponente 4 von G, nach A, baw. der Komponente b vonG, nach G, und 
Riickspiilen werden die Gefibe A, und G, staubfrei gemacht. Dann wird aus 
dem kalibrierten GefaB G, eine mebbare Menge der Komponente A in das 
eigentliche Untersuchungsgefab A, destiliert und G, abgeschmolzen. Auf 
der anderen Seite wird die zweite Komponente b in das Gefaf Gy hinein- 
destilliiert und G, sowie die Zuleitungen zur Pumpe abgeschmolzen. Durch 
Kippen des Apparates wird dann die Spitze S mit Hilfe des eingeschimolzenen 
Kisenstiickchens H zertriimmert. Die beiden Apparathilften sind dann 
nur noch durch das sorgfaltig eingeschliffene ungefettete Glasventil Sch 
getrennt, das einen in Glas eigeschmolzenen Eisenkern enthilt und so 
elektromagnetisch gedffnet und geschlossen werden kann. Auf diese Weise 
ist es mOglich, die Komponente DB schrittweise nach A, hiniiberzudestillieren 
und so jede gewiinschte Konzentration von 0 bis etwa 60°, der Kompo- 
nente B zu erhalten. Um die héheren Konzentrationen zu bekommen, wird 
der ganze Vorgang mit vertauschten Komponenten wiederholt, so dab 
sich die Messungen in dem mittleren Bereich von 40 bis 60°, iberdecken. 
Das ist gleichzeitig eine Kontrolle fiir das sichere Funktionieren der Schliffe. 


Die optische Versuchsanordnung war die iibliche'). Um die in der Meb- 
kugel A, befindhiche Mischung mit parallelem Lichte beleuchten zu kénnen, 
wurde die Kugel in einen innen matt geschwarzten kreuzformigen Kasten, 
der eine Flissigkeit vom gleichen Brechungsindex enthielt, eingesenkt. 
Der Depolarisationsgrad des molekular gestreuten Lichtes wurde in_be- 
kannter Weise mit Hilfe eines K6nig-Martensschen Polarisations- 
photometers (doppelbrechendes achromatisiertes Prisma, drehbarer Nicol 


und Lupe) gemessen. 


Fehlerquellen. Die wesentlichen Fehlerquellen sind Fluoreszenz- und 
Raman-Strahlung. Der Einflu6b der Raman-Strahlung ist schon in Ab- 
schnitt 2 diskutiert worden. Ob eine méglicherweise vorhandene Fluoreszenz- 
strahlung den Depolarisationsgrad merklich falscht, laBt sich qualitativ 
durch Farbfilter entscheiden. Schaltet man z. B. primar und sekundar 
gleiche Filter, etwa Griinfilter ein, so wird das Primirlicht viel weniger 
Fluoreszenz erregen, und eventuell noch vorhandene langwelligere Flu- 
oreszenzstrahlung wird durch das zweite Filter absorbiert. Die Versuchs- 
bedingungen sind also definierter. Da die mit und ohne Filter gemessenen 
Depolarisationsgrade sich als gleich erwiesen, kénnen wir den Einflub der 
Fluoreszenz vernachlassigen. 

1) R. Gans, ZS. f. Phys. 17, 386, 1923; vgl. auch R. Gans, Handb. d. 
Exp.-Phys. Bd. 19, 8. 380, 1928. 
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Untersucht wurden Mischungen von Nitrobenzol in Hexan und 'Tetra- 
chlorkohlenstoff, sowie die Misechungen Hexan—Benzol und Tetrachlor- 


kohlenstoff—Benzol. 


Nitrobenzol wurde nach dem von Hehlgans!) angegebenen Verfahren 
wie folgt gereimigt. Reinstes Nitrobenzol von Kahl baum wurde fraktioniert 
wnkristalliert, mit CaCl, getrocknet, mehrere Stunden mit ausgegliihtem 
Aluminiumoxyd auf 60° erwirmt, abdestiliert und einer elektrolytischen 
teinigung unterworfen. Der spezifische Widerstand des so gereimigten 


Nitrobenzols betrug nur noch einige 109 Ohm em. 


Hexan von Schuchardt wurde mit einer mehrfach erneuerten Mischung 
aus Schwefelsiuremonohydrat und konzentrierter Schwefelsdiure, ferner mit 
H,O, KOH und nochmals H,O geschiittelt, mehrere Wochen tiber CaCl, 


getrocknet und im Vakuum abdestilliert. 


Benzol und Tetrachlorkohlenstoff waren reinste Analysenpraparate 


von Kahlbaum und wurden nicht weiter gereinigt. 


4. Versuchsergebnisse. 
Im folgenden sollen die Mebresultate tabellarisch und graphisch 
wiedergegeben werden. k bedeutet dabei den Molenbruch der in den Uber- 


schriften zuerst angegebenen Komponenten. 


1. Benzol—Hexan. Die im hiesigen Institut angestellten Messungen 
geben einen merklich anderen Verlauf von A (siehe Fig. 2 und Tabelle 2) 


als die Beobachtungen von Martin und Lehrman?) (siehe die gestrichelte 














Tabelle 2a. 1. MeBreihe. Tabelle 2b. 2. MeBreihe. 
k 4-102 k | 4-102 k 4-102 k | 4-102 
= | 

0,000 10,0 0,702 | 36,1 0,000 10,0 0,629 24,8 
0.082 | 120 | 0.820 | 386 0099 | 118 | 0635 | 30,7 
0,186 14,7 0,878 42,1 0,194 13,9 0,727 | 34,7 
0.313 182 | 9,952 | 43.9 0.317 17,9 | 0.837 | 39,0 
0,450 21,7 1,000 45.0 0,509 21,8 0,918 43,7 
0,614 25,8 0,538 28,1 1,000 45,0 


Kurve in Fig. 2). Deshalb wurde eine zweite Mebreihe mit vélhg neu 
geeichter Apparatur durchgefiihrt, die aber von der ersten kaum abweicht. 


!) F. Hehlgans, ZS. f. techn. Phys. 10, 634, 1929. 
2) W.H. Martin, u. 8S. Lehrmann, Journ. phys. chem. 26, 75, 1922. 
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2. Tetrachlorkohlenstoff—Benzol. Tabelle 3 stellt in Wirklichkeit zwei 
voneinander ganz unabhingige MeBreihen dar. In Fig. 3 ist A als Funktion 
von k dargestellt. 

Tabelle 3. 





k 4-102 k | 4-102 k 4-102 


0,000 45,0 0,402 | 29,3 | 0,763 17,5 
0,050 42,2 0,472 | 27,5 | 0,847 165 
0,126 38,9 0,496 | 25,6 | 0,929 10,3 
0.166 33,5 0,520 25,4 | 1,000 6,0 
0,232 31,7 0,640 24,8 
0,342 295 0,714 | 22,4 








Fir dieses Stoffpaar labt sich die Grobe b nach (5) berechnen, so dal 


wir in der Lage sind, die Anisotropie a aus (1) in ihrer Abhingigkeit von 


















































o—t2 OF 06 08 tok 
Cl —— 
Fig. 2. Benzol— Hexan. Fig. 3. Tetrachlorkohlenstoff—Benzol. 


der Konzentration zu ermitteln. Das einzige, was uns fehlt, ist die Kom- 
pressibilitat in ihrer Abhangigkeit von der Konzentration, doch wird man 
wohl kaum einen ernsten Fehler begehen, wenn man sie nach der Mischungs- 
regel auf Grund der jeweiligen Molenbruchkonzentrationen berechnet. Als 


Temperatur legen wir 20° zugrunde. 
6 ergibt sich demgemah aus 
B, = 105,8-10-*1/Atm.; B, == 95,4-10-° 1/Atm. ’). 


Die Dichten finden sich bei Landolt-Bérnstein?), sie sind auf 20° reduziert 
worden. Die Dampfspannungen p des Gemisches entnahmen wir Messungen 


1) Landolt-Boérnstein, 5. Aufl., Il. Erg. Bd., S. 42. 
2) Landolt-Bérnstein, II. Erg. Bd., $8. 1000 nach Williams u. Krehma. 
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von Alfred Sehulze!). Daraus berechnet sich der Partialdruck Pp, des 
CCl, mittels der Gleichung 


Pi + P2 =P (7) 
sowie der aus der Thermodynamik sich ergebenden Beziehung 

y dp 
CPs 

— +k, == 0, (8) 
P, Po 

wo k,y + ky = 1 ist. Nimmt man zu dieser Gleichung die aus (7) folgende 

dp, + dp. =dp (7’) 


hinzu, so ergibt sich fir p, eine Differentialgleichung, die es erlaubt, diese 
' Py 

Funktion von k, zu berechnen, wenn man p = p (k,) kennt und die Grenz- 

bedingung p 0 fir k, — 0 beriicksichtigt. Auf diese Weise folet durch 
eo) S Pi 1 : dD 


numerische Integration nach dem Runge-Kuttaschen Verfahren: 


Tabelle 4. 





ky p, in mm Hg ky p; in mm Hg 
0,0 0,00 0,6 56,86 

0,1 10,57 0,7 64,81 
Q,2 20,50 0,8 72,66 
0,3 29,76 0,9 81,14 
0,4 38,40 1,0 89,90 
0,5 47,62 





Kerner ergeben sich aus den Molekularrefraktionen fiir 2 == 486 mw 


R, = 26,75, R, = 26,727) die Konstanten 4, und A, der Gleichung (6) als 
R, Rh, 
SOT > 0, = = 0 “ae 
A, = M, = 0,174 A, = M, 3423. 


Nimmt man nun mit Rav an, dab a sich nach der Mischungsregel auf 


Grund der Molenbriiche pro Volumeneinheit berechnet, und dal die A-Werte 











2.0 fiir die reinen Fliissigkeiten bekannt sind 
1% (A, = 0,06, A, = 0,45), so kann man A 
2 ~~ -~Cséftr’:—sdjede’s=- Konzentration berechnen. Das 
ad haben wir getan (siehe Tabelle 5 letzte 
‘ | i. nN Spalte) und die Kurve in Fig. 3 gestrichelt 
4 eingezeichnet. Man sieht, dab sie auch 
z| nicht annihernd den Beobachtungen ent- 
} ae. 0% 06 08 toc, Spricht. Wir miissen daraus schliefSen, 


Fig. 4. dali die in Wirklichkeit nicht bewiesene 


1) A. Se hulze, ZS. f. phys. Chem. 86, 320, 1914. Herr Schulze hat nicht 
bemerkt, dafi man die Partialdrucke auf Grund der Thermodynamik aus der 
Konzentrationskurve der Dampfspannung des Gemisches berechnen kann. 


2) Landolt-Boérnstein, II. Erg. Bd., 8. 821. 
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», des Behauptung Ravs itber die Konzentrationsabhingigkeit der Anisotropie 
7 wenigstens bei diesem Lésungspaar nicht zutrifft. 
4) 
Umgekehrt kénnen wir aus den gemessenen A-Werten und den _ be- 
rechneten b-Werten die Anisotropie a sowie a/o (9 Dichte) ermitteln. Wir 
(8) veben sie in Tabelle 5 und stellen in Fig. 4 a/o als Funktion der Gewichts- 
d konzentration c, des CCl, dar. Dabei ergibt sich keimeswegs eine lineare 
zende . ah ee a a 
. funktion, wie Rav es meint, und wie er es fiir die Gemische Toluol—Kssig- 
, 
(7) siure sowie Methylalkohol—Schwefelkohlenstoff (1. ¢.) nachgewiesen hat. 
diese 
renz- Tabelle 5. 
lurch | a | 
k Cy a+ 1010 : 1010 4 ,theor.* 
0,00 0,000 3,70 4,21 0,450 
0,10 0,180 11,31 11,8 0,175 
0,25 0,396 12,54 11,7 0,117 
0,50 0,663 12,60 10,1 0,095 
0,75 0,855 3,55 2,49 0,106 
1,00 1,000 0,69 0,43 0,060 
3. Nitrobenzol—Tetrachlorkohlenstoff. Fig. 5 gibt den Verlauf graphisch 
wieder (siehe auch Tabelle 6). 
Rives) Tabelle 6. 
) als . 
k 4-102 k 4+102 
0,000 6.0 0,508 29,7 
ont 0,063 16,4 0,556 34,6 
= 0,233 22,6 0,580 40,0 
erte 0,415 28,7 0,736 49,8 
lead 0,423 26,8 0,806 54,8 
aoe 0,435 30,4 0,891 57,7 
n A 0,503 34,7 1,000 65,2 
Das 
tzte 4. Nitrobenzol—Heazan. In Wahrheit stellt Tabelle 7 mehrere Meb- 
helt reihen dar, deren Kurvenverlauf Fig. 6 aufzeigt. 
uch 
Tabelle 7. 
=nt- — — ———— , : , - 
Jen, k | 4-102 k 4-102 k | 4+102 k | 4-102 
| 
ene | | : J 7 
0,000 10,0 0,408 | 2,3 0,555 6,3 0,696 23,7 
icht 0,070 7,3 0,408 | 23 0,570 5,2 0,849 44.5 
der 0,166 6,3 0,431 | 2,3 0,572 6,5 0,910 59,0 
0,237 D,2 0,447 | 2,9 0,574 6,5 1,000 65,2 
0,350 3,1 0,488 | 2,6 0,592 10,1 
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Der Depolarisationsgrad nimmt also beim Hinzufiigen von Hexan zum 


Nitrobenzol stark ab und erreicht ein Minimum, das wesentlich tiefer liegt 








4:20? 4:2? 

0 1 10 
b0'- ae | + - a | 
50 t +— 




















oh t 06 48 tok oO h2__4__6 08 tok 
5 MW, NO, —> b; 1,0, —> 

Fig. 5. Nitrobenzol—Tetrachlor- Fig. 6. Nitrobenzol—Hexan. 
kohlenstoff. 


als der fiir reines Hexan giiltige Wert. [benso verhalt sich qualitativ die 
GréBe 15 67d’ die nach (1) gleich a/b ist. Es fragt sich, ob der duberst 
== 's 


kleine Wert, der bei dem Gemisch hk, = 0,4 auftritt, sich durch sehr kleine 


- 4:0? 
&9 








60 

















2. WW. 0 B10 20. WW 60 100 
Volurmproz. Toluol —> Volumproz. 05; —> 
Fig.7. Toluol—Essigsiaure. Fig. 8. Methylalkohol—Schwefel- 


kohlenstoff. 


Anisotropie erklirt, d. h. ob fiir dieses Gemisch eine fast isotrop wirkende 
Gruppierung der Molekiile charakteristisch ist, oder ob sich die Erscheinung 


durch einen besonders groben Wert von 6 erklart. Das ware verstiandlich, 
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1 dinp, 


wenn der Ausdruck 7 fiir diese Konzentration ein Minimum 


= ¢ a 


1 1 


hitte?). 

Das hier untersuchte Gemisch steht beziighch des Lixtremwertes der 
Depolarisation fiir eine bestimmte Konzentration micht vereinzelt da. 
Rav hat gezeiet?), dab etwas Ahnliches auch bei Toluol— Essigsiure-Ge- 


mischen sowie bei Methylalkohol— Schwefel- A102 





kohlenstoff-Gemischen vor sich geht. Bei e 
Aeceton — Schwefelkohlenstoff- Gemischen 


tritt sogar ein Maximum und ein Minimum gw 





auf. Wir reproduzieren diese Kurven, weil 











die Verdffentlichungen zum Teil wenig zu- 4 
ganglich sind (Fig. 7, 8, 9). 4 


20. WW 60 80 100 
Volumproz. CS; —> 


Verhaltnisse infolge von Assoziation ganz Fig.9. Aceton—Schwefelkoblenstoff. 


Bei diesen Stoffpaaren, bei denen die 


besonders kompliziert legen, bestatigt Rav 

iiberraschenderweise dariiber hinaus noch die von ihm autgestellte Be- 
hauptung, dab die Anisotropie a sich nach der Mischungsregel auf Grund 
der Molenkonzentration pro Volumeneinheit berechnen Jabt.  Allerdings 
Pee . Oe \2 Og 2 " E +2 2 
fiihrt er bei der Berechnung von Do) und (—) noch den Faktor ) 

do 0c. 3 

mit, der fiir die Schwankungen, um die es sich handelt, sicherlich falsch 


sein wird. 


Kénigsberg i. Pr., UU. Physikalisches Institut, 18. Oktober 1933. 


') Der reziproke Wert dieses Ausdrucks wird fiir c, = 0 Null, weil dort 
p, = Oist, und ebenfalls verschwindet er im allgemeinen fiir c¢, = 1. Dazwischen 
mu also ein Maximum liegen. Ist dieses so grof, daB es neben dem ersten 
Summanden in (5) deutlich zur Geltung kommt. so beobachtet man ein Mi- 
nimum des Depolarisationsgrades. 

2) J.C. Kamesvara Rav, Proc. Ind. Assoc. 9, 19, 1924; Phys. Rev. 22, 
78, 1923. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 51 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Elektronengeschwindigkeit in Isolatoren 
bei hohen Feldstarken und ihre Beziehung zur Theorie 
des elektrischen Durchschlages. 


Von A. Giinthersehulze in Dresden. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Oktober 1933.) 


Wenn an ein hochgradig isolierendes Material hinreichende Feldstairken gelegt 
werden, so werden von der Kathode her eingefiihrte Elektronen in ihm soweit 
beschleunigt, da sie aus ihm mit Geschwindigkeiten von 20 bis 30 e-Volt aus- 
treten. Diese grobe Elektronenbeschleunigung, die die Ursache des elektrischen 
Durchschlages von Isolatoren ist und sich dabei in auBberordentlich kurzen Zeiten 
abspielt, besteht in folgenden drei Fallen als Dauerzustand: 1. Bei der kathoden- 
fallfreien Glimmentladung, die entsteht, wenn als Kathode eine iuBerst diinne 
Schicht eines Isolators auf Halbleiterunterlage verwendet wird. 2. Bei den 
elektrolytischen Ventilmetallen, wo sie in der Sperrichtung das Fluoreszenz- 
leuchten in der Oxydschicht und in der FluBrichtung die von der der gew6hnlichen 
Elektrolyse vollkommen abweichende Art der Llonenabscheidung hervorruft. 
3. Bei den Ozelit- und Silitwiderstinden, wo sie die starke trigheitsfreie Ab- 
nahme des Widerstandes dieser Materialien mit steigender Spannung verursacht. 


v. Hippel?) hat auf Grund sehr interessanter Durchschlagsversuche 
an Alkalihalogenidkristallen eine Theorie des elektrischen Durchschlages 
fester Korper aufgestellt, wonach in den Kristall eingebrachte fremde 
Elektronen innerhalb bestimmter Kristallnchtungen zu strémen vermdégen. 
Bei dieser Strémung gilt fiir geringere Stromstarken das Ohmsche Gesetz, 
weil die durch das Feld beschleunigten Elektronen in Wechselwirkung mit 
den Elektronensystemen des Molekils ihre Energie gemab einer Elektronen- 
anregungsfunktion bei jedem Stob wieder abgeben. Diese Anregungs- 
funktion hat eim scharfes Maximum. Oberhalb dieses Maximums wird 
die Energieabgabe gering und die Elektronen kénnen immer weiter be- 
schleunigt werden, bis sie durch Stob zu ionisieren vermégen. Die Feld- 
stirke, bei der die Elektronen zwischen zwei St6ében so viel Energie aufzu- 
nehmen vermégen, dali sie das Anregungsmaximum iiberschreiten, trennt 
das Gebiet des Ohmschen Gesetzes vom Beschleunigungsgebiet. v. Hippel 


vermochte auf Grund dieses Postulates aus semen Versuchen abzuleiten, 


1) A.v. Hippel, ZS. f. Elektrochem. 39, 506, 1933. 
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dab etwa die anderthalbfache Reststrahlenenergie zwischen zwei Gitter- 
ionen aus dem Aubenfeld iibernommen werden mul, wenn wirksame Stob- 
ionisation eintreten soll. 

Schnelle Elektronen irgendwie unmittelbar zu beobachten, gestatteten 
seine Versuche nicht. Die Elektronengeschwindigkeiten sind theoretisch 
abgeleitet. 

Nun habe ich bereits vor 19 und 11 Jahren auf emem scheimbar ganz 
anderen Gebiet, namlich dem der elektrolytischen Ventilwirkung, beob- 
achtet, dafi Elektronen in Isolatoren bei sehr hohen Feldstirken stark be- 
schleunigt werden. Da ich damals aber noch die sogenannte Gashauttheorie 
der elektrolytischen Ventilwirkung vertrat, habe ich sie nicht nchtig ge- 
deutet, sondern als Stiitze dieser ‘Theorie angesehen, da es ja eimleuchtet, 
dai die Klektronen in einer Gasentladung beschleumgt werden. 

Nachdem es nun kiirzlich Herrn Frick eund nur gelungen ist, Elektronen, 
die nut Gesehwindigkeiten von 20 bis 30 e-Volt aus sehr diinnen, hochiso- 
lierenden Sehichten in den Raum austreten, unmittelbar zu beobachten, 
méchte ich zunaichst diese Versuche hier nochmals ganz kurz zusamimen- 
fassen und sie weiter mit den Erscheinungen der elektrolytischen Ventil- 
wirkung und der Spannungsabhingigkeit des Widerstandes von Ozelit 


und Silit zu einem einheitlichen Ganzen verknipfen. 


I. Ine Glimmentladung. 


Wird auf die Oberfliche einer als Kathode dienenden Scheibe eines 
Materials mittlerer Leitfahigkeit, wie z. B. Graphit oder Aquadak, ein sehr 
feines Pulver eines hochisolierenden Materials, wie z. B. Al,O, oder MgQ, 
diinn aufgerieben und dieser Kathode eine beliebige Metallanode in einem 
Gas von beispielsweise 0,01 Tor gegeniibergestellt, so zeigt sich beim Ein- 
schalten. dali das Gas iiber der Kathode so stark ionisiert wird, dab eine 
kraftige Glimmentladung entsteht, ohne dafi irgendein mefbarer Kathoden- 
fall vorhanden und irgendein Hittorfscher Dunkelraum zu sehen ist. 
Betragt bei dem angegebenen Gasdruck der Abstand der Anode von der 
Kathode etwa 10 em, so reicht die Glimmhaut bis zur Anode. Ein Anodenfall 
ist ebenfalls nicht vorhanden und es ist durch Sondenmessungen keinerlei 
Spannung zwischen Kathodenoberfliche und Anode festzustellen. 

Spannung wird lediglich im Graphit und vor allem in der auberst 
dimnen, auf die Oberfliche aufgeriebenen, durchaus nicht liickenlosen 
Isolierschicht verbraucht. Bei einer Stromstirke von 3 mA ist der Span- 
nungsverlust im Graphit zu vernachlissigen. [Hs bleiben dann 50 Volt 


o1* 
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Spannungsverlust im der lsoherschicht, die zum Betrieb der gesamten Gas- 
entladung ausreichen. Bei 100 mA ist die erforderliche Gesamtspannung 
auf 100 Volt gestiegen. Da die kraftige lonisation des Gases bis unmittelbar 
an die Obertliche der Kathode heranreicht, miissen die Elektronen mit 
Geschwindigkeiten aus der Oberfliche austreten, die sie dazu befahigen, also 

nut 20 bis 30 e- Volt, wahrend 50 Volt 


All, ; 
: in Isolator insgesamt zur Verfiigung 






stehen. Die Elektronen verlieren also 





: rete een Pes aes y : he uke? ee ee 6 » beim Durehstrémen der Oberflichen- 
Fig. 1. schicht nur knapp die Halfte der 
zur Vertiigung gestellten Energie. 
Den Mechanismius dieser Strémung hat man sich folgendermaben 
vorzustellen. Fig. 1 gibt das Schema der Kathodenoberfliche. Auf dem 
Graphit sitzen eimige schematisch gezeichnete Al,O,-Stiickchen auberst 
geringer Dicke. Wird jetzt an die Gasstrecke Spannung gelegt, so entsteht 
in ihr zunichst mit Hilfe der stets vorhandenen Ionen eine Townsend- 
Entladung. Die positiven lonen wandern zur Kathode. Treffen sie dort 
auf Graplit, so werden sie alsbald durch die entgegenkommenden Elek- 
tronen neutralisiert. Treffen sie dagegen auf ein Al, O,-Kornchen, so werden 
sie nicht neutralisiert, weil das Koérnchen hochgradig isoliert. Sie bleiben 
als positive Ladung auf seer Oberflache. Dies zieht eme Elektronenladung 
auf die Unterflache. Es entsteht im Al,O, ein Feld. Ist dieses Feld so grob 
geworden, dab, wn mit v. Hippel zu reden, die anderthalbfache Rest- 
strahlenenergie zwischen zwei Gitterionen tibernommen werden kann, so 
werden die Klektronen beschleunigt und sie stoben aus der Oberflache heraus, 
wenn die Energie, die sie aufgenommen haben, gréber ist. als die Ablése- 
arbeit. 

Infolgedessen neutralisieren sie in diesem Falle die auf der Oberflache 
sitzenden positiven [onen nicht, sondern fliegen in den Gasraum. Die 
Avfladung der Oberflache und damit die Feldstarke in den Isolierstiicken 
steigen weiter. Die Elektronengeschwindigkeit wird schheblich so grob, 
dal die Elektronen im Gas zu ionisieren vermégen. Dadureh wird die. 
Stromstirke noch viel schneller in die Héhe getrieben, bis die Spannung 
zwischen der Zufihrung zur Graphitkathode und der Anode, die beim Ein- 
schalten gleich der Betriebsspannung war, durch den Spannungsverlust im 
Vorwiderstand soweit herabgedriickt ist. dab gerade Gleichgewicht herrscht, 
was, wie erwahnt, bei 50 Volt Gesamtspannung erreicht ist. 

Da bei 50 Volt, ja selbst bei 100 Volt, und etwa Wasserstoff als Gas an 


Graphitkathoden keine Glimmentladung méglich ist und selbst bei héheren 
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Spannungen und 0,01 Tor Druck die Stromdichte einer Ghmimentladung 
verschwindend gering ist, so sind praktisch samthche im Gas erzeugten 
lonen, die auf die Graphitoberflache aufprallen, fiir die weitere Kntladung 
wirkungslos, ebenso wenig vermodgen diejenigen positiven Llonen die Knt- 
ladung aufrechtzuerhalten, die auf Al,O,-Stiickechen aufprallen, die so 
diinn sind, dali die Elektronen in ihnen nicht auf die [onisierungsspannung 
beschleunigt werden kénnen. Aber auch die positiven lonen, die auf zu 
dicke Al, Og-Stiickchen aufprallen und damit nicht die nétige Feldstarke 
hervorrufen kénnen, bleiben wirkungslos. Nur die auf die Al, Og-Korner 
ganz bestimmter Dicke aufprallenden positiven lonen sind wirksam, aber 
sie geniigen auch, um die Gasstrecke mit der erforderlichen Menge ionisieren- 
der Elektronen zu versehen. 

Ks braucht wohl nicht besonders auseinandergesetzt zu werden, dab 
sich die Entladung selbstandig auf irgendeine geeignete Dicke einsteuert. 
An allen Al,O,-Kornern steigen wahrend der Townsend-[ntladung nach 
dem Einschalten die Feldstarken, bis irgendwo der beschriebene Vorgang 
elnsetzt. 

Um Mibverstandnisse zu vermeiden, sei jedoch besonders betont, 
dab die Kathode nicht etwa punktweise leuchtet. Das tut sie unter Umstin- 
den in geringem Umfange bei gréBeren Gasdrucken tiber 1 mm Tor. Bei 
veringen Gasdrucken leuchtet sie iiber die ganze Oberfliche vollkommen 
gleichmabig. Die Verteilung der geeigneten Kornchen ist submikroskopisch 
fein. 

Ks fragt sich, was der Graphit nit dem Vorgang zu tun hat. Staubt 
man Al, O,-Pulver auf eine Metallkathode, so entsteht alsbald ein lebhaftes 
Funkenspiel, ohne dafi bei maiBbigen Gasdrucken Kathodenfall und Dunkel- 


raum verschwinden. Bei grofben Gasdrucken entstehen aus den Funken 


kleine Lichtbégen. 


Offenbar fiihrt hier der Mechanismus sogleich zu einem vollstandigen 
elektrischen Durchschlag, dessen Ende infolge der Stromkonzentration auf 
einen duberst diinnen Stromfaden ein thermischer Durchschlag, d.h. ein 
gut leitender Kanal ist, der keine Klektronenbeschleunigung mehr erméglicht. 


Der Graphitunterlage fallt also die wichtige Rolle zu, durch ihren 
sréBeren spezifischen Widerstand die fiir den vollendeten Durchschlag 
notige Stromkonzentration auf eimen Punkt zu verhindern. Infolgedessen 
lassen sich statt Graphit auch andere Halbleiter verwenden, wie Aquadak, 
Ozelit, Silit, Kupferoxydul (Sperrschichtzellenoberfliche), Bleiglanz. Ozelit 


groben spezifischen Widerstande zeigt die Erscheinung sogar, ohne dali seine 
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Oberflache besonders mit Al,O, eingerieben zu werden braucht, weil hier 
von der Herstellung her geniigend hochisolierende Substanz in der Ober- 
flache enthalten ist. 

Hiermit ist die Hypothese v. Hippels, dai bei hohen Feldstarken 
in lsolatoren schnelle Elektronen vorhanden sind, experimentell bestatigt, 
und zwar nicht nur in einem momentan verlaufenden Durchschlag, sondern 
als dauernder konstanter Vorgang. Dauernd stoben ionisierungsfahige 
Elektronen aus der Oberfliche des Isolators in den Raum hinaus. Leider 
mu allerdings bei ,,dauernd* die Kinschrinkung erwihnt werden, dab der 
Effekt bisher nur eine zehnstiindige Dauereinschaltung ausgehalten hat. 
Danach verschwand er. Offenbar werden doch die Isolatorenstiickchen 
durch die dauernde Elektronenbeschleunigung und die daraus folgenden 
St6be allmahlich zerstort. 

Dab die Elektronen bei dem Vorgang gerade Geschwindigkeiten von 
20 bis 30 e-Volt haben, ist wohl weniger durch die Eigenschaften der Iso- 
latoren als durch die der zu ionisierenden Gase bedingt. Wiirde es Gase 
geben, die 50 Volt zur kraftigen lonisierung bendtigen, so wiirde vermutlich 
die Feldstairke in den Isolatoren so lange steigen, bis 50 Volt-Elektronen 
geliefert wiirden, eine Vermutung, die innerhalb der Jonisierungsgrenzen 


der verschiedenen Gase experimentell gepriift werden kann. 


II. Dire elektrolytische V entilwirkung. 


Die unter 1. gegebenen beiden Bedingungen fiir eine DauerstrOémung 
von Elektronen hoher Geschwindigkeiten in Isolatoren, naimlich erstens 
sehr diinne hochisolierende Schicht an der Oberfliche und zweitens Ver- 
hinderung des Umschlagens der Strémung in einen glithenden, faden- 
formigen Kanal durch eine Unterlage von hinreichend spezifischem Wider- 
stand, sind bei den elektrolytischen Ventilmetallen in hervorragendem 
Mabe erfiillt. 

Die bei der Formierung auf den Ventilanoden sich bildende Oxydschicht, 
Al,O, auf Al, Ta,O, auf Ta, isoliert hochgradig, ist auBberdem lickenlos 
und von auberordentlich gleichmabiger Dicke und die Konzentration der 
Strémung auf eine Stelle wird auf doppelte Weise verhindert. Erstens hat 
der Elektrolyt einen hinreichenden Widerstand und zweitens fiihrt jede 
Strémkonzentration auf eine Stelle zu eimer vermehrten, den Strom unter- 
driickenden Gasentwicklung an dieser Stelle. 

Infolgedessen ist auch hier die Elektronenstrémung vollkommen gleich- 
maBig, so lange nicht eine Spannung von etwa 200 bis 400 Volt je nach 
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den Versuchsbedingungen itiberschritten wird. Oberhalb dieser Spannung 
setzt auch hier Funkenspiel ein. 

Ks ist auberordentlich reizvoll, in diesem Zusammenhang die Griinde 
fiir diesen Umschlag der gleichmafigen Strémung in das Funkenspiel zu 
erforschen, fiihrt hier aber zu weit. 

Nun zeigen sich in der Tat bei den Ventilmetallen in beiden Strom- 
richtungen Erscheinungen, die zu der Annahme stark beschleunigter Elek- 


tronen zwingen. 


a) Ist das Ventilmetall Anode, so strémen die Elektronen zu ibm 
hin!). Dabei regen sie das durchstrémte Oxyd oder vielleicht besser die 
in ihm unvermeidlich vorhandenen fluoreszenzfahigen Verunreinigungen 
zum Leuchten an. Bei grober Stromdichte und éuberst diimnen Oxyd- 
schichten von einigen Molekiillagen ist dieses Fluoreszenzleuchten bereits 
bei 2,5 Volt dem ausgeruhten Auge sic¢htbar?). Die Tatsache des Leuchtens 
allein laBbt sich wohl auch durch die Annahme erklaren, dali die Elektronen 
zwischen zwei Gitterionen die zum Anregen erforderliche Energie aufnehmen 
kénnten und weiter keine Beschleunigung vorhanden sei. Dann miifte aber 
die Helligkeit dieses Leuchtens bei konstanter Stromstiarke proportional der 
Dicke der Oxydschicht wachsen (so lange diese noch als vollkommen licht- 
durchlassig angesehen werden kann), denn die fiir ee konstante Strom- 
starke erforderliche Spannung ist proportional der Schichtdicke. Zusammen 
mit Betz habe ich jedoch gezeigt, daBi die Helligkeit anfangs mit der auber- 
ordentlich hohen 7,4 Potenz der Schichtdicke steigt. Das zwingt zu der 
Erklirung, dali die Elektronen in der Schicht stark beschleunigt werden 
und infolgedessen um so gréBere Energien aufzunehmen und um so wirksamer 
anzuregen vermogen, je gréber Schichtdicke und Spannung sind. Denn 
aus der Anregung des Fluoreszenzleuchtens von Leuchtphosphoren durch 
Kathodenstrahlen ist bekannt’), dab die Helligkeit des Leuchtens mit eimer 
hdheren Potenz der Elektronenenergie steigt. 


b) Ist das Ventilmetall Kathode, so strémen die Elektronen vom 
Metall zum Elektrolyten hin und es ist zu vermuten, dali sie er ebenso 
mit betraichtlichen Geschwindigkeiten in den Elektrolyten hineinstoBen, 
wie bei der Gasentladung in das Gas. Dafiir finden sich in der Tat ebenfalls 


zwingende Griinde. 


1) Einzelheiten siehe A. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 73, 
586, 19382. 

2) A. Giintherschulze u. Hans Betz, ebenda 74, 681, 1932. 

3) A. Giintherschulze u. F. Keller, ebenda 77, 528, 1932. 
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Erstens labt sich bekanntlich eine gewohnliche elektrolytische Zelle, 
etwa aus 2 Pt-EKlektroden und einem beliebigen, bei Gleichstrom Knallgas 
entwickelnden Elektrolyten mit sehr groben Wechselstromdichten belasten, 
ohne dal} es zu einer sichtbaren Gasentwicklung kommt, weil die in einer 
halben Periode an den Elektroden gebildeten Gase in der nachsten Halb- 


periode durch die entgegengesetzten Gase wiedergebunden werden. 


Wird der gleiche Versuch mit zwei Ta- oder Al-Elektroden, die mit 
diinnen Oxydschichten iiberzogen sind, ausgefiihrt, so entwickelt sich schon 
bei sehr geringer Stromdichte an beiden Elektroden Knallgas!), und zwar 
quantitativ, d.h. so, als ob jede Stromrichtung fiir sich allein vorhanden 
ware. Das ist nur durch die Annahme erklarlich, dab mindestens das eine 
der in der einen Halbperiode abgeschiedenen Gase im Augenblick der Strom- 
umkehr quantitativ auber Berithrung mit der Elektrode ist. Und das ist 
wieder nur durch die Annahme zu verstehen, dafi die Elektronen mit solechen 
Geschwindigkeiten aus der Oxydschicht in den Elektrolyten hineinstoben, 
dai die Neutralisierung der Wasserstoffionen auber Beriihrung mit der 


Klektrode vor sich geht. 


Ganz entsprechende Vorginge zeigen sich, wenn Schwermetalle im 
Elektrolyten sind. Beispielsweise heift es in meiner fritheren Ver- 
6ffentlichung?): ,,Bei reinem CuSO, (und Wechselstrombelastung) fallt 
das Kupfer als auBberordentlich feines Pulver in der Nahe des Tantals aus, 
wihrend das (von der Oxydschicht bedeckte) Tantal blank bleibt.’ Das 
Kupfer ist so fein verteilt, da es den ganzen Elektrolyten triibt. Wird 
einer Kupfersalzlésung Natriumsalzlésung zugesetzt, so wiirde bei der ge- 
wohnlichen Elektrolyse nur Kupfer abgeschieden werden. Hier dagegen 
fallt tiberhaupt kein Kupfer aus, sondern Kupferhydroxyd. Die in den 
Elektrolyten hineinstobenden Elektronen treffen auf die Natriumionen 
und entladen sie auber Beriihrung mit der Kathode. Die Natriumatome 


bilden NaOH, das das Kupfer als Hydroxyd ausfiallt. 


Genau den gleichen Vorgang erhalt man, wenn man Elektronen dadurch 
in den Elektrolyten hineinstoBen laibt, da{ man diesen zur Anode einer 
Glimmentladung macht. Dann wird auch nur in reinem CuSO, Kupfer 
an der Elektrolytoberfliche abgeschieden, dagegen Kupferhydroxyd, 


sobald Na,SO, zugegen ist’). 


lt) A. Giintherschulze, ZS. f. Elektrochem. 28, 126, 1922. 
*) A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. (4) 44, 1106, 1914. 
3) A. Giintherschulze, ebenda (4) 44, 1106, 1914. 
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[11. Die Spannungsabhdngigkeit des Widerstandes von Ozelit und Silit. 

Ozelit und Silit sind Widerstandsmaterialien, die dadurch hergestellt 
werden, dab ein Gemisch von Siliciumearbid und Graphit unter Zusatz von 
l'onerde so stark gegliiht wird, dab es mehr oder weniger zusammensintert. 
wobei gleichzeitig chemische Reaktionen auftreten. 

Der Widerstand wird dabei um so gréber, je mehr Tonerde zugesetzt 
wird. Derartige Materialien zeigen die erstaunliche Kigenschaft, dal thr 
Widerstand mit steigender Spannung stark abnimmt. So war bei emem 
Silitstabe der Widerstand 

bei 2 Volt 2760000 Ohm 
,» 965 ,, 16900 _,, 


In einer mit Alberti*) durehgefiihrten Untersuchung ergab sich, dab 
der Widerstand sich mit der Spannung so schnell aindert, dab er Hoch- 
frequenzschwingungen von 1400 m Wellenlange vollkommen folgt. Gleich- 
zeitig ergab sich bei diesen Versuchen eine eigentiimlich verteilte Kapazitat 
der Silitstabe. Die Versuche fiihrten damals 
zu dem Sehlub: ,,Aus dem Umstande, dab 
bis zu 1400 m Wellenlange noch keine Tragheits- 
erscheinungen festgestellt werden konnten, 


geht hervor, dab es sich hier um reversible 





Klektronenvorgange handeln muh, etwa der- 
gestalt, dab mit steigender Spannung fiir die Fig. 2. 
Klektronen Wege passierbar werden, die ihnen 
bei geringerer Spannung versperrt sind.“ Diese vage Andeutung kann heute 
durch eine prazise Vorstellung ersetzt werden. Liegt doch hier im Innern 
des Materials ganz die gleiche Kombination eines Halbleiters mit einem 
hochisolierenden Zusatz vor, wie im Fall I und II an der Oberfliche. 

Stellen wir uns gemab Fig. 2 einige Al, O,-Kérner im Innern der Graphit- 
und SiC-Masse vor, so mu ein Stromfaden beispielsweise den schraffiert 
angegebenen Weg nehmen. Infolgedessen liegt zwischen den ein Al, O,-korn 
auf beiden Seiten berithrenden Punkten 4A und B eine Spannung, die zu- 
nichst proportional der Stromstarke steigt. 

Je diinner nun das Al, O,-Korn ist, wm so eher wird die der Spannung 
AB entsprechende Feldstirke diejenigen Betrige erreichen, bei denen die 
Klektronen beschleunigt werden und damit nicht nur das Isolierstiick glatt 
durchstoben, sondern auch noch bei B in das Graphit eine Strecke hinein- 
dringen. Dadurch werden also in der Tat mit zunehmender Spannung immer 


') K. Alberti u. A. Giintherschulze, ZS. f. techn. Phys. 5, 11, 19265. 
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mehr Wege fir die Elektronen gangbar gemacht, die ihnen bei kleinerer 
Spannung versperrt sind, denn je héher die Spannung, um so dickere 
Al, Og-Stiicke werden von dem Vorgang erfabit. 

Die eigentiimliche Spannungsabhangigkeit der Ozelit- und Siltwider- 
stande ist also das vollkommene Analogon im Innern zu den Erscheinungen 
bei der Gasentladung an der Oberflache. 

Damit sind drei sehr verschiedene Gebiete, die kathodenfallfreie 
Glimmentladung an kalten Kathoden, das Verhalten der elektrolytischen 
Ventilelektroden und die Spannungsabhingigkeit der Ozelitwiderstande 
durch eine gemeinsame Ursache, die Beschleunigung der Elektronen in 
Isolatoren beim Uberschreiten einer kritischen Feldstirke verknipft. 


Es ist zu hoffen, dafi diese Erkenntnis zu einer gréberen Anzahl ex- 


perimenteller Fortschritte anregt. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-T’echnischen Reichsanstalt und dem 


Forschungslaboratorium des Siemens-Konzerns.) 


Einige Kontaktwiderstandsmessungen 
bei tiefen Temperaturen. 


Von R. Holm und W. Meissner in Berlin-Charlottenburg. 
(Kingegangen am 27. Oktober 1933.) 


Zweck der Untersuchung. —- MeBmethode. —- Ergebnisse fiir Au-, Cu- und 


Ni-Kontakte. 


Unsere friiheren Messungen an Kontaktwiderstinden bis zu niedrigsten 
Temperaturen!) zeigten, dab man Kontakte zwischen Metallstiicken auch 
im Vakuum nur sehr schwer rein metallisch machen kann. Dabei verstehen 
wir unter einem rein metallischen Kontakt einen solchen, der so leitet, als ob 
er in der ganzen Berithrungsfliche metallisch zusammenhingt. Bei nicht 
sehr weit getriebener Reimigung der Metalloberfliche bleibt noch eine gewisse 
Fremdschicht zuriick. Sie ist durch einen spezifischen Ubergangswider- 
stand o (Widerstand pro cm? Berithrungsfliche) gekennzeichnet. Eigen- 
tiimlich ist es nun, dai an verschiedenen Metallen o-Werte zwischen 
2-10-% und 10- 10-9 Ohm: em? bevorzugt?) werden, und dab o innerhalb 
des ‘'emperaturbereiches von 4 bis 300° abs. wesentlich unabhangig von 
der Temperatur bleibt. Die friiheren Messungen gaben auch einige Belege 
dafiir, dal} der durch o charakterisierte Ubergangswiderstand dem Ohm - 
schen Gesetz entspricht. Besonders um diesen letzten Befund sicherzustellen, 
haben wir neue Messungen ausgefiihrt. Sie erginzen die alteren allerdings 
auch in anderen Punkten. 


Die benutzten Kontaktanordnungen waren nach Art des Apparates | 
in HM 1*) gebaut. Um gute Warmeleitung zwischen den Kontaktstiicken 
und der GefaBwandung zu erhalten, waren die Glasgefifbe mit reiem Helium 
gefiillt. Bei unseren friiheren Messungen hatte sich gezeigt, dal} das Helium 
den elektrischen Leitungszustand des Kontaktes in keiner Weise andert. 


1) R. Holm u. W. Meissner, Kontaktwiderstand zwischen Supraleitern 
und Nichtsupraleitern, ZS. f. Phys. 74, 715, 1932, hier genannt HM I, und 
R. Holm u. W. Meissner, Hinige Messungen iiber den FlieBdruck von Metallen 
in tiefen Temperaturen, ebenda 74, 736, 1932, hier genannt HM II. 

2) Vel. HMI, Tabelle 5, S. 724 und einen Vortrag von R. Holm, ebenda 
12. Tabelle S. 664, 1931. 

3) Siehe HMI, S. 718. 
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Die Kontaktlast P ist die Halfte des angehingten Gewichtes, welches aut 
Die 


vehdrenden WKontaktstellen werden tm folgenden als Kont. | 


zWel gleichbelasteten Kontaktstellen ruht. beiden so zusammen- 


und Kont. 2 
bezeichnet. 

Die Messungen wurden durchweg in derselben Weise wie die fritheren 
ausgefihrt. Es sei nur hervorgehoben, dali wir durch Benutzung von 
kleiner EMI (von Potentiometern abgezweigte Spannungen) dafiir sorgten, 
dab Fritter-Kffekt 


irgendwie verschweiben konnte. 


kein die Kontakte beeinflussen und besonders nicht 
Die Messungen wurden teils bei Zimmer- 
temperatur (293° abs.), teils bei der Temperatur des fliissigen Wasser- 
stoffs (20° abs.) ausgefiihrt. Wir tragen die Messungen in Tabellen ein, 
die im wesentlichen den alteren, auf die wir jedesmal hinweisen werden, 
entsprechen. Die folgende Tabelle 1 entspricht der Tabelle 1 in HM I, 


S. 721. 
Tabelle 1. 
Beispiele fiir den Ohmschen Charakter von Kontaktwiderstinden. 


1,15 g*). 


a) Zwei Kontakte Au—<Au hintereinander. Temperatur 20° abs. P = 





Volt Amp. Ohm a2 = 11600- 7 
0,001 282 0,0575 0,0223 
0,002 24 0,100 0,0224 
0,004 44 0,201 0,0221 
0,008 48 0,404 U0,0219 
0,017 78 0,801 0,0222 
0,037 CO 1,602 0,0231 21,4 
0,016 36 0,802 0,0204 
0,008 26 0,401 0,0206 
0,004 08 0,201 0,0203 
0,002 15 0,100 0,0215 
0,001 20 0.0575 0,0209 
Mittel: 0,0216 


b) Zwei Kontakte Au—-Au hintereinander. Temperatur 4,2° abs. P = 11 g'). 








Volt Amp. Ohm x = 11600- . 
0,002 71 1,01 0,002 68 7,5 
0,002 61 1,01 0,002 58 
0,000 26 0,10 0,002 60 
0,000 078 0.0305 0,002 56 
0,002 57 1.004 0,002 56 

Mittel: 0,002 60 


') Alte Messungen, veg]. 


HM I, Tabelle 


l, 


Reihe 1d und 2b. 
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¢) Einzelner Kontakt Au 


Au. 


Temperatur 20° abs. P = 35g. 





Kontakt 1! 


Amp. 
Volt 


0,053 0,000 011 3 
0,303 ; 0,000 064 5 
1,99 0,000 390 
1,99 | 0,000 408 
0,302 0,000 062 2 
0.05 0,000 010 1 


7,4 0,001 569 


Mittel: 


Ohm 


0,000 213 
0,000 213 
0,000 196 
0,000 205 
0,000 206 
0,000 202 


0,000 212 


0.000 207 


d) Kinzelner Kontakt Cu 


Cu. 


Kontakt 2 


0,000 019 3 
0,000 124 
0,000 615 
0,000 613 
0,000 921 
0,000 015 7 


0,002 309 


Temperatur 20° abs. P 


1 
a 11600 - — 
1 

Ohm 


0,000 365 
0,000 41 
0,000 309 
0,000 308 
0,000 305 
0,000 313 
bins 0,91 (Kontakt 1) 
0,000 siz 1.34 (Kontakt 2) 


0,000 332 


wh 

-~ 

~ 
te 





Kontakt 1 


Kontakt 2 








Amp. a 11600 - ui 
Volt Ohm Volt Ohm 
0,059 0,002 64 0.0448 0,005 04 0,0855 
0,299 0,013 2 0,0443 0,025 3 0,0847 
0.82 0,035 67 0,0435 20,6 (Kontakt 1) 
0,30 0,012 93 0,043 1 0,023 4 O,O078U 
0,59 0,046 4 0,0787 27.0 (Kontakt 2) 
0.10 0.007 87 0.0787 
Mittel: 0.044 0,078 
e) Kinzelner Kontakt Ni--Ni. Temperatur 20° abs. P = 35g. 
Kontakt 1 Kontakt 2 
Amp. : — ST x = 11600: 7 
Volt Ohm Volt Ohm 
0,022 0,000 783 0,0356 0,000 579 0,0263 
0,102 0,003 64 0,0357 0.002 68 0,0263 1,56 (Kontakt 2) 
Q,10 0,003 55 0.0355 
0,60 0,021 4 0.0356 
1,16 0,035 3 0.0304 20,4 (Kontakt 1) 
0.10 0,003 50 0.0350 
Mittel: 0.0346 0.0263 


Tabelle 1 zeigt, dal die 


Kontaktwiderstaénde bei allen Spannungen 


gleich grob, also im wesentlichen Ohmsche Widerstinde sind, und zwar 


ist zu beachten, da es sich hier (vgl. Tabelle 4) wm Widerstande handelt, 


die zu mehr als 90° 


der Fremdsehieht zuzuschreiben sind. 


Der Befund 
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ist unter anderem in folgender Hinsicht interessant: Die letzte Spalte von 
Tabelle 1 enthalt die gréSten Werte von 

eV 11600V 
se ae 


wenn die Kontaktspannung V in Volt und 7 in 8abs. gemessen wird. 


H 


Hierbei ist ¢ die Ladung des Elektrons und k die Boltzmannsche Kon- 
stante. Die Gréfe x spielt eine gewisse Rolle in den Theorien fir den Uber- 
gangswiderstand zwischen einem Halbleiter, aus dem die Stérschicht viel- 
leicht bestehen kénnte, und einem Metall'). Nach diesen Theorien geht in 
den Ubergangswiderstand ein Faktor von der Form 
x x 
etl2 __ e— 2/2 oder a | 

ein. Obwohl dieser Faktor bei unseren Messungen von 1 bis auf 0,001 
abfallt, ist kein deutlicher Einfluf auf den Kontaktwiderstand vorhanden. 

Die Tabelle 2 entspricht den Tabellen 2 und 3 in HM I und diirfte 
wohl ohne weiteres verstaéndlich sein. Man sieht aus ihr sofort, dab die 
Kontaktwiderstinde lingst nicht so stark mit fallender Temperatur ab- 


nehmen, wie es dem ‘Temperaturkoeffizienten des Metalles entspricht. 


Tabelle 2. 
Widerstand von Hinzelkontakten bei P = 35g. 





Kontaktwiderstand R in 2 bei 








Metall Keontaktstelle || ——_______ nine — 
2930 780 20° abs. 

Au l 0,000 48 0,000 38 

Au l 0,000 65 0,000 21 

Au 2 0,000 66 0,000 42 

Au 2 0,000 75 0,000 33 
Mittel: 0,000 63 0,000 40 0,000 27 

Cu l 0,004 5 0,010 2 

Cu l 0,009 2 0,044 

Cu 2 0,005 2 0,002 5 

Cu 2 0,018 5 0,078 
Mittel: 0,009 4 0,006 4 0,061 

Ni l 0,012 0,009 5 

Ni l 0,033 0,034 6 

Ni 2 0,016 5 0,008 6 

Ni 2 0,017 8 0,026 3 
Mittel: 0,019 9 0,009 1 0,030 5 





') A.H. Wilson, Proe. Roy. Soc. London (A) 136, 487, 1932. 
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Ks folgen die Tabellen 38 und 4, welche den Tabellen 4 und 5 in HM | 
entsprechen. Die /- und o-Werte der Tabelle 3 stammen aus ahnlichen 
Messungen, wie sie in HM II beschrieben wurden. Die R-Werte der 
Tabelle 4 sind der Tabelle 2 entnonmene Mittelwerte. 


Tabelle 3. 





Metall f, hi ?, ?, 
Au 2,2. 106 4,9. 108 2,35. 10-6 7.1075 
Cu 6,6 . 108 9,3 . 10° i. % 10-6 1.107‘ 
Ni 10. 106 18,9 . 106 9.5 . 10-6 3.10-° 


Tabelle 4. 





In 10-42 gemessen | 
Kontaktart Ping ||——— —_—_—_—_— ne FT 10° 04 


R, R; M. My; U, U; : 
Au—Au 35 63 2.7 5,2 0,282 11 1/25 118 «18 
Cu—Cu 35 | 94 | 61 7 045 87 | 61 46 | 23 
Ni—Ni 35 | 199 305 15 20 154 | 285 04 53 


Wir haben diesmal nicht so reine Metalle wie friiher verwendet und 
haben sie auberdem nicht stark ausgegliht. Darauf beruht es, dal recht 
betrichtliche Harten auftreten. Um so bemerkenswerter ist es, dab die 
o-Werte fiir Au und Cu durchaus in die friiher als normal gefundene Grében- 
ordnung fallen. Fiir Ni ist o etwa zehnmal so grofs wie fiir Cu und Au, 
aber die Unabhangigkeit des g-Wertes von der Temperatur ist auch bei Ni 


vorhanden. 


Zusammenfassung. An Gold-, Iupfer- und Nickelkontakten wurden 
Widerstandsmessungen bei Zimmertemperatur und bei 20° abs. ausgefihrt. 
Sie zeigten die Anwesenheit emer stérenden Oberflichenschicht, deren 
Ubergangswiderstand pro Quadratzentimeter Berithrungsfliche bei Au und 
Cu einige 10-°Q und bei Ni etwa 50-10°9Q betrug und wesentlich unab- 
hingig von der Temperatur ist. Dieser Ubergangswiderstand gehorcht in 
einem betrachtlichen Spannungsgebiet dem Ohmschen Gesetz. Die Beob- 


achtungen erginzen ohne Widerspruch unsere friiheren Messungen. 
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Strommessungen in Chloroform mittels Wechselstrom. 


Von H. Eisler in Budapest. 
Mit 6 Abbildungen. (HKingegangen am 30. Oktober 1933.) 


Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit der Aufnahme von Stromspannungs- 
charakteristiken in Chloroform und der Bestimmung der dielektrischen Festigkeit 
desselben mittels Wechselstrom. 


Nach einer fritheren Arbeit!), die sich mit den dielektrischen Festigkeits- 
elgenschaften des ‘Tetrachlorkohlenstoffs und des Schwefelkohlenstofts 
befabte, schien es aus denselben Griinden der Mithe wert, auch die dielektri- 
schen Eigenschaften des Chloroforms zu erforschen. Chloroform ist namilich 
eine wohldefinierte Verbindung, welche auberdem sehr rein herstellbar ist. 

Chloroform ist im heute allgemein gebrauchten Sinn der dielek- 
trischen Festigkeit bisher nicht untersucht; dies mag seine Ursache darin 
haben, dal die allgemein fiir fliissige Kohlenwasserstoffverbindungen ver- 
wendeten Reimigungsverfahren (nach mehrmaliger Destillation eine Ent- 
Wiisserung mit metallischem Na oder Ca) hier versagen. Eine vorziigliche 
Entwasserung kann erreicht werden, wenn das Chloroform nach mehrmaliger 
Destillation mit konzentrierter Schwefelsaure im Scheidetrichter  ge- 
schiittelt wird. Vor Gebrauch mu man sich aber davon tiberzeugen. dal 
auch die letzten Spuren von Saure aus der Flissigkeit entfernt sind. 

Die Versuche bestehen in der Aufnahme der Stromspannungs- 
charakteristiken und der Bestimmung der dielektrischen Festigkeit. Die 
erstere ist insofern wichtig, weil aus theoretischen Betrachtungen hervorgeht, 
dali zwischen dieser Kurve und der dielektrischen Festigkeit ein enger 
Zusammenhang besteht. Die in einer vorigen Arbeit?) abgeleiteten 
Gleichungen sind in ihrer gegenwartigen Gestalt fiir praktische Rechnungen 
noch nicht verwendbar, wahrscheinlich wegen elmer gewissen Idealisierung 
des Erwarmungsvorganges. 

Der Einflufi der mechanischen Verunreinigungen usw. wurde nailich 
nicht beriicksichtigt. Je reiner der Stoff, desto besser wird die Gleichung die 
Vorgainge beschreiben. 

Die vorliegenden Messungen wurden zwecks Ausschalten von Polari- 
sationseinfliissen durchwegs mit 50 Per. Wechselstrom durchgefiihrt. Die 


Strommessung erfolgte mit einem Rodhrengalvanometer (Empfindlichkeit 


!) H. Hisler, ZS. f. techn. Phys. 13, 189, 1952. 
*) H. Hisler, ZS. f. Phys. 79, 266, 1932. 
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136-1078 Avan)? Die Spannung wurde womdglich sowohl primar, 
wie sekundir gemessen. 

Als Spannungsquelle diente ein 5 k\VA-Transformator von 100/400 
50000 Volt. 

Die benutzten Klektroden waren teils Platten vom Rogowski-Profil, 
teils Verband-Kugelelektroden, deren Abstand mittels Mikrometer mit einer 
Genauigkeit von °/;999 mm einstellbar war. Die Zufiihrungen zum Galvano- 
meter wurden, wie gewOhnlich, sorgfailtig geschiitzt, und die Kriechstréme 
des Versuchsgefaibes usw. unschadlich gemacht. 

Das Galvanometer zeigt nun die geometrische Sunune von Kapazitits- 
und Leitungsstrom. Um letzteren zu bekommen, miissen wir den kapazitiven 
Strom von dem Gesamtstrom subtrahieren. Bei Chloroform ist wegen dessen 
verhaltnismabig grober Leitfahigkeit. wie aus den Resultaten ersichtlich, 
der kapazitive Strom fast unmer kleiner als der Leitungsstrom, daher hat 
der kapazitive Strom auf die Form der Stromspannungskurve wenig Kinflub. 
Eben durch diesen Umstand ist Chloroform zu derartigen Untersuchungen 
so sehr geeignet. 

Wiirden wir den kapazitiven Strom durch Kompensation beseitigen, 


so wiirden wir zu einer der bekannten Briickenanordnungen gelangen, welche 
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Fig. 1. Fig. 2. 


fiir Aufnahme von Charakteristiken wenig geeignet sind. Bei der Auswertung 
der Ergebnisse muf man den zur Stabilisierung des Vorganges angewendeten 
groben Vorwiderstand auch berieksichtigen. 

Sowohl die Bestimmung des Leitungsstromes, wie die Beriicksichtigung 
des Vorwiderstandes R kann mittels emer allgemein anwendbaren geo- 
metrischen Anniherungsmethode leicht erreicht werden. 

Bekannt sind: EF, 7, R, C (siehe Fig. 1). es werden gesucht: /, und 

E,/r. 

Das Vektordiagramm ist offenbar so wie in Fig. 2. 

i: R ist bekannt, es wird aufgetragen: Vektor AB (im Spannungs- 
mabstab). Aus A als Mittelpunkt zeichnen wir einen Kreis A (siehe Fig. 3) 
mit dem Radius /, wieder im Spannungsmabistab. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 86. 52 
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Von B bis C tragen wir t auf (im Strommabstab). Nehmen wir nun den 


Kndpunkt von Vektor / zunachst in einem beliebigen D’ auf, so ware EL 








Fig. 3. 


mub aber gleich 1 


c ( 


4¢ 
der Richtung und Grédbe nach 
Vektor BD’. Wir fallen dann 
eine Senkrechte von C aus aut 
die Richtung BD’, deren End- 
punkt F” sei. BF" ware dann 
der gesuchte Leitungsstrom 1,, 
weil dieser in Phase mit ’, und 
die Kathete von einem Dreieck 
sein mul, dessen Hypothenuse 


der Gesamtstrom 7 ist. CF’ 


K.-C, sem. Gelingt es zuerst nicht, so zeichnen 


wir einen Kreis A, mit dem so gewonnenen 7, als Radius und C als Mittel- 


punkt und ziehen von B aus eine Tangente zu A,. So bekommen wir einen 


Punkt FF’, welcher in den meisten Fallen schon den Forderungen ent- 
spricht. Dann wird EH, = BD”, 4,=F’"C, = BF”. 
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A,;: CHCl; im Dunkeln gereinigt, Ayy: CHCl3, rein, nach Stehen im Licht, 


Ky,7: CHClg schon einmal gebraucht. § = 2mm. 
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Besprechen wir nun die erhaltenen Resultate. 


In Fig. 4 sind solche Stromspannungscharakteristiken emgetragen, 
welche bei 6 = 2mm, mit einem Vorwiderstande von 3-108 Ohm und mit 
Plattenelektroden von ungefihr 30 mm Durchmesser aufgenommen wurden. 
Kurve K, wurde sofort nach Beendigung der im Dunkeln ausgefiihrten 
Reinigung gewonnen, bei der Aufnahme von Kurve A,, wurde das Chloroform 
erst dann verwendet, wenn es nach der Reinigung etwa einige Stunden im 


Licht stand. Kurve K,,, zeigt die Charakteristik eines schon eimmal ge- 
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Fig.5. Fig. 6. 

kK,: CHCl, schon gebraucht, Ay: dasselbe mit Kg: CHCl; wie bei A,. Kyo: CHCl; 
Paraffin, 60,25 mm. Ky: CHCl, schon ge- wie bei Ayyy- Ay,: CHCl3 schon 
braucht, A’: dasselbe mit Paraffin, d = 0,5 mm. gebraucht. Ky: CHCl, schon ge- 
K,;: CHCl, schon gebraucht, A,: dasselbe mit braucht, mit Paraffin. Platten- 
Paraffin, d= 1,0mm. Az: CHCl; dasselbe elektroden, Durchschlagswerte in 
wie Ay;,, As: dasselbe wie Ky, 0 = 1,0 mm. eff. kVicm. 


brauchten und durchgeschlagenen Chloroforms. Die Anderung der Leit- 
fihigkeit mit der Feldstarke ist augenscheinlich. In Fig. 5 sind Kurven 
dargestellt, welche bei kleineren Elektrodenentfernungen aufgenommen 
wurden. Jt, stellt die Charakteristik von demselben Stoff wie A,,, dar, 
Kg von demselben wie K, bei 1 mm Elektrodenabstand. Die ibrigen Kurven 
sind die Charakteristiken von schon gebrauchtem C HCl, bzw. von solchem, 
welches auberdem noch in 200 em? 10 ¢ Paraffin gelést enthielt. In Fig. 6 
sind die Durchschlagsfestigkeiten aufgetragen. Die eingezeichneten Punkte 
sind selbst Mittelwerte. 
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is ist zu bemerken, dab die dargestellten Kurven ganz eigenartig zwei 
Knickpunkte aufzeigen. Diese Knicke bedeuten bekanntlich nmmer eine 
Saittigung des von emer gewissen lonenart herriithrenden Stromanteiles. 
Das Ansteigen des Stromes nach einer solchen Sattigung zeigt, wenn es 
nahezu geradlinig ist, den Anfang der stirkeren Ionisation einer anderen 
lonenart. 

Folet aber auf die Sattigung em exponentielles Ansteigen des Stromes, 
so zeigt das, dali die lokale Erwarmung der stromfiithrenden Fliissigkeits- 
fiden beginnt. Ist die Fliissigkeit geniigend erwarmt und die Feldstarke und 
danut die statische lonisation der Flissigkeit selbst auch hinreichend grob, 
so erfolgt der Durchschlag. Bis zum Durchschlag kann man die Charakteristik 
fiir kleinere Abstande mcht aufnehmen, weil in diesem Falle das Galvano- 
meter trotz der Vorsichtsmabregeln gefahrdet ware. Diesen von der 
statischen lonisation herriithrenden Teil der Kurve kénnte man iibrigens 
nur mit Hilfe emes Kathodenoszillographen aufnehmen, weil die bei Wechsel- 
spannung periodisch wechselnde Beanspruchung in der Nahe des Durch- 
schlags wahrscheinlich ein fast momentanes Umkippen des Gleichgewichtes 
zur Folge hat. 

Die Ergebnisse zusammentfassend labt sich sagen: ber Chloroform ist 
die Durehschlagsfestigkeit um so gréfer, je klemer die Leitfahigkeit ist. 

Die Leitfahigkeit des in der angegebenen Weise gereinigten, chemisch 
reinen Chloroforms ist verhaltnismabig hoch. 

Die Stromspannungscharakteristiken haben immer einen, imeistens 
aber zwei Knickpunkte, entsprechend einem oder zwei Sattigungs- 
gebieten. Die Charakteristiken verlaufen im Falle von reinem Chloroform 
anfangs geradlinig, dann exponentiell, bei unreinem Chloroform dagegen 
fast geradlinig. Der Zusatz von Paraffin hat auf die Leitfahigkeit und die 


Durehschlagsfestigkeit keinen sehr groben Einflub. 


Budapest, Laboratorium d. Il. Elektrotechn. Lehrstuhls d. Techn. 
Hochschule. 27. Oktober 1933. 











Zur Bestimmung des inneren Potentials 
aus Elektronenbeugung. 


Von W.E. LasehKarew in Leningrad. 


Mit 3 Abbildungen. (HKingegangen am 10. Oktober 1933.) 


Unter Beriicksichtigung des periodischen Feldes im Innern eines Kristalles 

wird eine modifizierte Braggsche Formel fiir die Klektronenbeugung abgeleitet. 

Das Feld wird als Funktion nur einer Koordinate -—- der Tiefe —- angesetzt. 

Die Abweichungen von der Braggschen Formel ergeben sich als nicht nur von 

dem Mittelwert des Potentials 1V, innerhalb des Kristalls, sondern auch vom 
Charakter des Potentialverlaufs wesentlich abhangig. 


Es ist eine weit verbreitete Ansicht, dali aus Abweichung von der 
Braggschen Beziehung bei Elektronenbeugung das innere Potential des 
Metalls, d.h. die Grébe W, der Sommerfeldschen Theorie der Metalle 
(sowie unter Beriicksichtigung der Austrittsarbeit auch W,), unmittelbar 
bestimmt werden kann. Diese Ansicht wird aber durch experimentelle 
Befunde nicht in geniigendem MaBe unterstiitzt. Das aus den Abweichungen 
von der Braggschen Formel ermittelte innere Potential ergab manchmal 
unwahrscheinlich kleine Werte [z. B. beiS proull?) fiir Wolfram WW’, = 1 Volt]; 
in anderen Fallen ergaben sich fiir einen bestimmten Stoff sehr verschiedene 
Werte des Potentials, wenn man ihn aus Reflexion an verschiedenen Netz- 
ebenen und in verschiedenen Ordnungen berechnete [bei Farnsworth*) 


fiir Kupfer variierte W, von Null bis 30 Volt]. 


Diese Eigentiimlichkeiten rechtfertigen die Frage, welche physikalische 
Grobe bei der Betrachtung der Abweichungen von der Braggschen Be- 


ziehung eigentlich ermittelt wird. 


Wir betrachten den einfachsten Fall eines schematisierten emdimen- 
sionalen Kristalls. Das heift, wir nehmen an, dab alle physikalischen Eigen- 
schaften des Kristalls sich nur lings der Normale zur Oberfliche periodisch 
indern, in den EKbenen, die parallel der Oberfliche verlaufen, aber konstant 
bleiben. In einem solchen Modell ist das Potential eine periodische Funktion 


nur der einen Koordinate (der Tiefe 2). 


1) W. Sproull, Phys. Rev. 48, 516, 1933. 
2) H. Farnsworth, Phys. Rev. 40, 684, 1932. 
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Durch Entwickeln in eme Fourierreihe sondern wir ein konstantes 
Glied aus, das nichts anderes als das mittlere innere Potential des Gitters W, 
darstellt (auberhalb des Metalls ist das Potential gleich Null angenommen). 
Definitionsgemaf schreiben wir: 

a 
? 1 ' 
= rs U (x) da, (1) 


0 


wo « die Gitterperiode und U (x) das Potential als Funktion der Tiefe 2 
bezeichnet. 

In diesem Falle hat man die Herleitung der modifizierten Braggschen 
Formel wesentlich abzuandern im Vergleich mit dem Falle, wo angenommen 
wird, daf im Innern des Kristalls ein konstantes Potential vorhanden ist. 
Dies ist aus Fig. 1 ersichtlich. Tatsichlich ist die halbe optische Lingen- 
differenz fiir eine an zwei um eine Periode voneinander entfernten Kristillehen 
gespiegelte Welle gleich der optischen Linge BC weniger der Linge AD. d. h. 

( 
| pds — cos O (Yn — Yn): (2) 


B 


wo w der Brechungsindex der Elektronenwelle 
iw 
“= J 1+ a: 


V die Energie des Elektrons auberhalb des Kristalls und ds das Langen- 


element sind. Formel (2) kann umgeschrieben werden 


a 


: l | 
| (u +, —cos 0 =) dz. (2’) 


\us elementaren elektrostatischen Betrachtungen ist leicht zu ent- 
nehmen, dab 
dy . V cos? @ 
4 == = . oer ° (3) 
da/ U (2) + Vsin?A 


:' 7 i: “an . 
Demzutolge kann (2), wenn man den Faktor 1, YV weglabt, umgeformt 


werden in 


al 
. — 


| | U (x) + V sin? @ dz. (2/”) 


iL 
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Die modifizierte Braggsche Formel kann in der Form 


a 





\U (2) rs Vsinrk?Odae = . (4) 


” 





geschrieben werden, wo n die Ordnung der Reflexion ist; die Potentiale 
U (x) und J sind in Volt auszudriicken. 

Jetzt fuhren wir rein formal ein konstantes inneres Potential ® ein, 
das denselben Gangunterschied wie (2) ergibt. Offenbar ist ® aus der 
folgenden Gleichung zu ermitteln: 


a 





Ls VU (2) + Vsinrk?@dz = WO4 Vsin’@. (5) 

Ks leuchtet ein, dab das aus Beugungsversuchen ermuittelte imnere 
Potential ® im allgemeinen nicht gleich W, sein kann. 

In die Formel (5) geht V sin? @, d.h. die kinetische Energie der 
normalen Geschwindigkeitskomponente des einfallenden Elektrons ein. 
Diese Grobe ist fiir eme bestimmte Reflexionsordnung konstant, daher sind 
unsere Betrachtungen sowohl fiir schnelle als auch tiir langsame Elektronen 
giiltig. 

Zunichst wollen wir die Beziehungen zwischen den Grében ® und W, 
an eigen speziellen Beispielen erlautern. 

|. Vsin? OS U(x). In diesem Falle kann Gleichung (5) in eine 
Reihe entwickelt werden 





{ 1 U (2) 1 @ 
] —+—- —EEEEe | ee | — 1 — $s. ee 
| ( 2Vsin2@ | )de + 2 Vsim@” . 


| 
a 


woher 


a 
] wou 
@ = — | U (a)dz, 
a 
A] 

ia. = F 

2. Soll ® von W,, merklich versehieden sein, so ist es notwendig, dah 

1U (2) U (x) — W,,, 

nicht nur von derselben oder héheren GréLenordnung wie die Energie 
(normale Komponente) des einfallenden Elektrons sei, sondern es mu der 
mittlere Wert von | AU (x2)| auch von Null merklich versehieden sein. 
Auberdem ist noch der Verlauf von AU (a2) oberhalb und unterhalb des 
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Nullwertes wesentlich. Je symimetrischer der Verlauf von AU (2) beider- 


seits von Null ist, desto weniger unterscheidet sich ® von W,. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Wir wollen das Gesagte an einem Beispiel erliutern. 


Wir betrachten 


einen schematisierten Potentialverlauf mit rechteckigen Stufen (Fig. 2). 


Nehmen wir die Gitterperiode gleich der Einheit und U, 


a+p= 1, pay Os 


und Formel (5) ergibt 


19 V sin’ @ | \ Ww. 
_ ea wiles W, ‘| aVsinr®O 


= 0) an. so ist 


1}: (6) 


Aus Formel (6) geht hervor, dab das aus Elektronenbeugungsdaten be- 


rechnete Potential ® mit wachsenden V sin? @ (d. h. mit steigender Ordnung 


der Beugungsreflexion) zunimmt, um sich W, zu niahern. 
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Fig. 3. 


Die Differenz W, —@ ist um so gréber und nimmt um so langsamer 
a i=) 


ab, je unsymmetrischer das Potential verlauft, d.h. je kleiner « ist. 


. ; V sin? O 
In Fig. 3 ist der Verlauf von @/W, als Funktion von — fiir die 
a 
Werte 1 1 1 
? ms ’ C= — ’ c= on 
2 10 50 


wiedergegeben. 
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Die ausgefiihrten Uberlegungen weisen nicht nur darauf hin, dab 
ee Identifizierung des aus Elektronenbeugung gefundenen inneren 
Potentials mit der Grébe W, unberechtigt erscheint, sondern auch darautf, 
dab bei der Indizierung von selektiven Retlexionen grébte Vorsicht ve- 
boten ist. 

In den Fallen, wo die Zahl dieser Reflexionen gréber ist, als es aus 
rontgenographischen Daten zu erwarten ware, ist die Entscheidung, welche 
von ihnen als ,,erlaubte™ bzw. ,,verbotene* zu bezeichnen sind, mit gréBter 
Unsicherheit verbunden, da die Lage des Maximums von dem entsprechen- 
den @-Wert unmittelbar abhangig ist. Aus unseren Betrachtungen geht 
hervor, dab ® von dem Potentialverlauf im Kristallgitter abhangig ist, 
und fiir Reflexionen an verschiedenen Ebenen und in verschiedenen Ord- 


nungen verschieden sein muh. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Untersuchungen tiber achromatische Elektronenlinsen. 
Von Manfred von Ardenne in Berlin-Lichterfelde. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Oktober 1933.) 


Ks werden die allgemeinen Voraussetzungen fiir die Berechnung elektronen- 
optischer Achromate hergeleitet. Zur Ausfiihrung geniigen zwei HEinzellinsen, 
und zwar entweder zwei elektrische oder eine elektrische und eine magnetische 
Linse. Es sind sowohl achromatische Sammel- als auch Zerstreuungslinsen 
mdéglich, fiir die sich einfache Formeln angeben lassen. SchlieBlich wird eine 
(unkorrigierte) magnetische Zerstreuungslinse beschrieben. 


I. Ine allgemeinen Voraussetzungen fiir die Berechnuny 
achromatischer Elektronenoptiken. 

Um den chromatischen Linsenfehler zu beheben, kann man in der 
Klektronenoptik, wie in der gew6hnlichen Optik, zwei Linsen kombinieren. 
In der Lichtoptik erhalt man bekanntlich eine achromatische Linse durch 
Zusammenstellung einer Zerstreuungslinse und einer Sammellinse. Dies 
wird dadurch erreicht, dab die Linsen bei gleicher Dispersion (fiir ein be- 
stimmtes Frequenzgebiet) verschiedene mittlere Brechungsindizes fiir dieses 
Gebiet haben. Ist diese Bedingung nun in irgendeiner Form auf die 
Klektronenoptik tbertragbar? Zur Beantwortung dieser Frage versuchen 
wir, den optischen Begriffen Brechungsindex und Dispersion elektronen- 
optische Begriffe zuzuordnen. Im Optischen laBt sich die Dispersion bei 
Linsen durch die Verschiedenheit der Brennweite fiir die verschiedenen 
Frequenzen des einfallenden Lichtes charakterisieren. In der Elektronenoptik 
gibt es eine ahnliche Erscheinung: auch hier hat bekanntlich eine Linse 
(wenn ihre Betriebsbedingungen festgelegt sind) nicht nur eine einzige 
Brennweite, sondern verschiedenen Elektronengeschwindigkeiten im Ka- 
thodenstrahl entsprechen verschiedene Brennweiten der Linse. Den ver- 
schiedenen Frequenzen der Optik entsprechen also verschiedene Klektronen- 
geschwindigkeiten der Elektronenoptik. Einen  elektronenoptischen 
Brechungsindex zu definieren, ist dagegen im allgemeinen, mindestens auf 
einfache Weise, nicht méglich, aber auch nicht notwendig; es geniigt bet 
Elektronenoptiken vollkommen, die Abhangigkeit der Brennweite von der 
Klektronengeschwindigkeit zu kennen. Dies wird noch einleuchtender, wenn 


man bedenkt, dab auch in der theoretischen Lichtoptik der Brechungsindex, 


sogar wenn wir die Erscheinung der Dispersion ganz von der Betrachtung 








l. 
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ausschlieben, nichts Primires, sondern nur eine abgeleitete Grébe ist, mit 
der man aus Bequemlichkeitsgriinden operiert. 


Im folgenden sollen die allgemeinen Voraussetzungen fiir die Schaffung 
achromatischer Elektronenoptiken hergeleitet werden. Dabei sind grund- 
sitzlich zwei Falle denkbar: 


Entweder wir gehen soweit und fordern fiir alle Elektronengeschwindig- 
keiten zugleich Achromasie, oder wir tun dies nur fiir zwei bestimmte 
Geschwindigkeiten. Bei der Durchfiihrung der Betrachtung kénnen wir 
uns auf den zweiten Fall beschranken; denn der erste Fall muh, falls er 
iaberhaupt mdodglich ist, im Rahmen der Betrachtung des zweiten Falles 
enthalten sein, da die Forderung des zweiten Falles restlos in der des ersten 
enthalten ist. [Hs wird sich iiberdies zeigen, dai der erste Fall tiberhaupt 
nicht erfiillbar ist, sondern dab erwartungsgemab nur fiir bestimmte be- 


schrinkte Bereiche ausreichende Achromasie zu erzielen ist. 


Die Abhangigkeit der Brennweite von der Elektronengeschwindigkeit 
ist fir alle titberhaupt médglichen Linsen eine monoton ansteigende Funktion : 
denn die magnetische und elektrische Empfindlichkeit eimes Elektronen- 
strahles bei Ablenkung ist eine monoton ansteigende Funktion der Klektronen- 
geschwindigkeit. Daraus folgt fiir jede moégliche Elektronenlinse, die auf 
elektrischer oder inagnetischer Ablenkung beruht, der bekannte Zusammen- 
hang: Je gréPer die [Hlektronengeschwindigkett u, desto gréfer die Brenn- 


weite f. 

Aus emer Untersuchung aller durch diese Tatsache gegebenen Méglich- 
keiten folet, wenn wir uns zunachst auf den Fall beschranken, dal die Ent- 
fernung d zwischen den beiden zu kombinierenden Linsen Null ist, dab eine 
Korrektion des chromatischen Fehlers wie in der Optik nur durch Zusammen- 
setzen einer Sammellinse ,,S“ und einer Zerstreuungslinse ,,Z“ gelingt. 
Kin Beispiel der Untersuchungsmethode fiir eine Sammellinse ist in Fig. 1 
gezeichnet. die den mdoéglichen Fall fiir Achromasie, den dazugehérigen 
Spannungsverlauf fiir die beiden Linsen und die daraus resultierende 
wichtige Bedingung veranschaulicht: In der Ndhe des Schwankungsmittel- 
punktes der Spannung mup die Kurve f, (uw) steiler verlaufen als die Kurve 
2f,(v). Kin Schwankungsmittelpunkt 1aBt sich definieren, wenn die 
Spannungsschwankung beschrinkt ist. Wir bezeichnen ihn mit vu, (Betriebs- 
spannung). Diese Bedingung bedeutet: 


df,(u) _ 5 df, (u) 


— > 2 — “(in der Umgebung von 4u,) (1) 
du du 
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und 
(Uy) — 2f. (u,) (la) 


(Durch diese Bedingung ist up, definiert). 

Lassen wir die Bedingung d = 0 fallen, so iindert das, wie ahnliche 
Kombinationsuntersuchungen zeigen, nichts an den eben aufgestellten 
Bedingungen. Da sich nun einerseits fiir d = 0 die Rechnung einfacher 

gestaltet und  andererseits 
' dieser Fall noch geniigend 

Der einzige Fall, oo gs ie 
U2 ber dem Achromasie Variationsmoglichkeiten — bie- 
ug erveicht wird tet, behalten wir fir alle 














2(u) ‘ . ‘ 
Totus ley weiteren Untersuchungen die 
ad Bedingung d = 0 bei, die 
f auch technisch erfiillbar ist. 
Fir eine achromatische 

> r = > 
Setug), eter) Suphig Zerstreuungslinse lassen sich 
{e(uz)  Se(un) } You) You)  entsprechende  Beziehungen 

<_—_ —— > ona» _—_— - <+ —— 

Fig. 1. nicht so leicht aufstellen. 

Bei Anderung von f», in Pfeilrichtung kommen die Bild- Von  besonderer prak- 


punkte von f, (uy), nimlich f(u,) und f(uz), schlieBlich 


; MT iy’ 2 s + N | 1 - 
zur Deckung, d.h. man erhilt Achromasie. tischer Bedeutung ist dic 


achromatische Sammellinse, 
da aus den gleichen Griinden wie in der Lichtoptik die Mehrzahl der 
optischen Systeme Sammellinsen enthalt. [mn folgenden sei daher fiir diesen 


Fall untersucht. welche Bedingungen bei Achromasie erfillt sein miissen. 


II. Spezielle Linsenkombinationen. 


Fir den Fall der Sammellinse? gilt bekanntlich die Beziehung 


f= fh (f., f, positiv). (2) 
Zz 8 

Kine Kombination von zwei magnetischen Linsen ergibt, wie eine 
Durchrechnung zeigt, keinen Achromaten. Mit zwei elektrischen Linsen 
labt sich dagegen Achromasie erreichen, wie leicht zu erkennen ist, wenn 
man bedenkt, dai bei elektrischen Doppelschichtlinsen die gleichen Gesetze 
gelten wie bei den Linsen der gewohnlichen Optik. Da es sich jedoch grund- 
sitzlich empfiehlt, die Verwendung von elektrischen Netzoptiken wegen 
ihrer bekannten Nachteile auf ein Mindestmaf zu beschrinken, wird im 
folzenden versucht, einen Achromaten aus einer magnetischen und einer 


elektrischen Linse zusammenzusetzen. Die Brennweite f,,.,. einer 
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elektrischen Sammel- und Zerstreuungslinse ist fiir den Fall einer plan- 


konvexen bzw. plankonkaven Linse?) 
Y 


| om ee, 
U 


9 (3) 


f 
/elektr. 


wobei r der Kritimmnungsradius der Doppelschichtlinse in em, uu, die Linsen- 
spannung in kV und uw die Kilovoltgeschwind’gkeit der Elektronen ist. 
r, Uy, u, f sind dabei immer positiv zu nehmen. 

Die Gleichung der magnetischen Sammel- und Zerstreuungslinse ist): 


| adh (k u+ ur), (4) 


wobel . 


3,514 - 
k = 1016kV und ¢é = ( anh a) a 


ist; dabei ist d der Durchmesser und J die Amperewindungszahl der 
magnetischen Linse. 

Es sind hier zwei Faille zu unterscheiden. Im ersten Falle sei die Sammel- 
linse eine elektrische und die Zerstreuungslinse eine magnetische Linse. 


Dann ist nach (3) und (4): 


| >; f, =e(ku+ u?*). 


phy 
| —-+1—!1 
U 


Nach (la) und (1) ergibt sich hiermit: 


= \ — 
c(k-+-u,) u, = 2 


9% 
é-+- Sa) > ace , Ea 


o . 2 
/ Uy U; P 
(j= +1—1) (2 | — +1)? 
Uy Uy 
Durch Einsetzen der Gleichung in die Ungleichung folgt: 


i~ e (kK+u,) Uy i (5) 
4r k+2u, ys 


Im zweiten Falle sei die Sammellinse eine magnetische und die Zerstreuungs- 


linse eine elektrische Linse. Dann ist: 
i 


— ce (ku a u’); } —_ , 
7 

yo+i-1 
u 


1) M. Knoll und EK. Ruska, Ann. d. Phys. 12, 656, 1932. 
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Dies ergibt wie oben: 
e (k+u,)° U; 


EF 6 
l6r (k + 2u,) (©) 


| Uy 
yee 
Uy 


Die Diskussion der beiden Ungleichungen (5) und (6) soll nach der Rechnung 





durchgefiihrt werden. 


I11. Der Gang der Rechnung fiir die achromatische 
Zerstreuungs- und Sammellinse. 

Zur Bestimmung eimes Achromaten bestehen zwei, aber nur rechnerisch 
verschiedene Méglichkeiten. Handelt es sich darum, fiir eine ganz bestimmte 
Klektronengeschwindigkeit uy bestmégliche Achromasie zu erzielen, so be- 
nutzen wir die ,,xtremwertrechnung™. Soll sich dagegen die Korrektion 
liber einen ganz bestimmten Spannungsbereich, von u, bis wy, erstrecken, so 
benutzen wir die ,,Differenzenrechnune”. 

1. Extremwertrechnung. Es wird angenommen, dal in der Nahe eines 
ixtremwertes von f (wv) sich f nur wenig mit uv aindert. Bei der Rechnung 
wird die zum Extremwert gehérige Spannung wv bestimmt. Diese driickt 
sich durch die Linsenkonstanten aus. Ist das uw des Extremwertes vor- 
gegeben, also die Spannung, in deren Umgebung die Brennweite nur wenig 
schwanken soll, dann stellt die letzte Beziehung eine Beziehung zwischen 
den Linsenkonstanten dar. Da wir mindestens zwei Linsenkonstanten zur 
Verfiigung haben und nur eine Gleichung zwischen ihnen, so kénnen wir 
noch immer eine Konstante so wihlen, dab das Gesamtsystem eine ganz 
bestimmte Brennweite erhalt. 

2. Differenzenrechnung. Es wird verlangt, dal die Brennweite des 
Gesamtsystems fiir zwei Spannungen u, und wy tibereinstimmt. Aus dieser 
Bedingung folgt, wie oben, eine Beziehung zwischen den Linsenkonstanten. 
Ist die Funktion f (uw) in dem Bereich < u,, Ug > beschrinkt (nur dann sind 
die erhaltenen Linsenkonstanten brauchbar), dann existiert in diesem 
Bereich tmimer ein Wert, fiir den df/dwu = 0 wird (Stetigkeit der Funktion / 
wird aus physikalischen Griinden vorausgesetzt). An dieser Stelle ist fiir 
die Differenzenrechnung die Bedingung der [ixtremwertrechnung erfiillt. 
Also miissen sich fiir diesen Wert aus beiden Rechnungen die gleichen Linsen- 
konstanten ergeben. 

Die gesamten Ergebnisse der Rechnung zerfallen, je nachdem, ob ug 
oder u, und uy (s. oben) gegeben ist, in zwei Teile: Der erste enthalt die 


Ergebnisse der ,,Extremwertrechnung, der zweite die der ,,Differenzen- 


rechnung’’. Ergibt sich fiir f ein negativer Wert, so liegt eine achromatische 








i | 
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Zerstreuungslinse vor, erhalten wir aber ein positives f/, so entspricht diesem 
eine achromatische Sammellinse. 

Die Rechnung wurde ausgefiihrt fiir eine elektrische Linse als Zer- 
streuungslinse und eine magnetische als Sammellinse. Die gleiche Rechnung 
vilt fir den umgekehrten Fall, nur ergibt dann ein negatives f eine Sammel- 
linse und ein positives f eine Zerstreuungslinse; denn hier andert sich in der 
Grundformel beim Einsetzen der Brennweite nur das Vorzeichen des Nenners. 

Fir die Rechnung sind in den meisten Fallen uy (bzw. u,, uy) und 
gegeben. Dann lassen sich nach Formel (9) und (8) die Linsenkonstanten u, 


und ¢« bereehnen. 


Zusammenstellung der wichtigsten Gleichungen. 

















(a) (b) 
ug vorgegeben Uj, Us Vorgegeben 
, df ; 
Ausgangsbedingung (7) li 0 f (uy) = f(t) 
du 
Aus (7) tolgende Be- 2r(k+2uy) Uy — Uo , 
ziehung (8) zwischen, ¢ , ¥—t C= ae 
den Linsenkonstanten | wu (k + Uo)” Ho Uys gk Uy Uy 
Year Pan 
Wo U4 
ae | uy + u. 1 \| 
: oie Pag 9 ‘aA. Fe Pe acd 
vw, als Funktion von / he = wo (1 + J 1 + ») u, = 2 i a a J U,* Uy (1 + 3) 
J s (2 | ( ry Ber’ v2 rr) 
(9), abgeleitet aus ( )| (o = — + ——} (o = a + — | 
und (8) 2 J f? ) 
Pee 
ayo Vita 
Uy Uo 


jals Funktion von w,(10) en - 


iu 
u / Wy 
| .2"(1-} “ 41) 


Diskussion der Ergebnisse. 

Die Diskussion zeigt: 

Kine achromatische Sammellinse setzt sich aus einer magqnetischen Zer- 
streuungslinse und einer clektrischen Sammellinse zusammen: eine achro- 
matische Zerstreuungslinse setzt sich aus einer magnetischen Sammellinse und 
einer elektrischen Zerstreuungslinse zusammen. 

Zum Nachweis dienen die Kriterien (5) und (6). Ungleichung (5) 
enthalt die Bedingung, unter der eine magnetische Zerstreuungslinse und 
eine elektrische Sammellinse eine achromatische Sammellinse ergeben. 
Setzen wir ¢ aus (8) in die Ungleichung ein, so ist zu erkennen, dab tatsichlich 


eine Sammellinse moglich ist; denn man erhalt 1 > 3. Dagegen gibt die 
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Kombination von magnetischer Sammellinse und elektrischer Zerstreuungs- 

linse keine achromatische Sammellinse, sondern, wie aus der Rechnung 

ersichtlich ist (f wird negativ), eine achromatische Zerstreuungslinse. 
Wie die  berechnete 




























rs Kurve (Fig. 2) und die 
296 Unkorrigierte folgenden Daten zeigen, ist 
an =", die achromatische Kor- 
er rektion ausgezeichnet: Fiir 
008 5°, Spannungsschwankung 
G06 ist die  Brennweiten- 
Gay achromatische — :; . 

ang Linse schwankung bei  beiden 
"9 er Rechnungsmethoden fiir 
on salle ™* Kilowatt Seschwindigheit die korrigierte Lanse klemer 
onl der tlekfronen alg 02°. Fiir die unkor- 
208| rigierten Linsen hat die 
4” yoo a Brennweitenschwankung 
se Linse dagegen etwa die Grobe der 
316 Spannungsschwankung, 
wad also ungefihr 5°,. 

aol 


Um eime achromati- 
Fig. 2. . 
Prozentuale Brennweitenabweichungen fiir eine achro- sche Sammellinse zu kon- 
atische S sllinse. = f = . : a 
matioene Sammellinse. tie = 1 KV, fo = Gem struieren, braucht man, wie 


die vorstehende Rechnung zeigt, eine magnetische Zerstreuungslinse. Eine 
solche hatte man bisher noch nicht konstruiert, da sie nicht bendtigt wurde. 
Die in Fig. 3 skizzierte magnetische Zerstreuungslinse wurde speziell fir 
die achromatische Sammellinse entwickelt. Es gibt natirlich noch eine 
Reihe anderer Ausfiihrungsméglichkeiten, die das gemeinsame bekannte 
Merkinal aufweisen, dab sie mit emer Eisenkapselung versehen sind, die 
nur auben durch einen in axialer Richtung kurzen eisenfreien ringformigen 
Schlitz unterbrochen ist. Die achsennichsten Strahlen, die ,,Nullstrahlen”, 
werden dabei, ahnlich wie z. B. beim Spiegelteleskop, ausgeblendet. 

Die praktische Ausfiihrung der beiden méglichen achromatischen 
Linsen ist in Fig. 3 und 4 dargestellt. 

Fir wirksame Mitarbeit an dieser Untersuchung bin ich den Herren 
J. Hennig und A. Thomescheit zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 


1. Der chromatische Fehler einer Linse wird optisch und elektronen- 


optisch durch die Brennweitenschwankung definiert. Elektronenoptisch 
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wird die Brennweitenschwankung bestimmt durch die Abhingigkeit der 
Brennweite von der Elektronengeschwindigkeit, und zwar ist die Brenn- 


weite eine monoton ansteigende Funktion der Elektronengeschwindigkeit. 


att 
ay / 







































































uy 
+3 
Fig. 3. Fig. 4. 
Achromatische Sammellinse, bestehend aus Achromatische Zerstreuungslinse, bestehend 
magnetischer Zerstreuungslinse und elek- aus magnetischer Sammellinse und _ elek- 
trischer Zerstreuungslinse. 


trischer Sammellinse. 


29 Aus diesem Satz werden fiir die achromatische Sammellinse zwei 


df, fu df, (u, 
Bedingungen von der Form at ; eh to) und f,(u,) = 2f, (u,) 
aU au 


hergeleitet. 
8. Aus diesen Bedingungen ergibt sich, dafi zur Konstruktion einer 


achromatischen Samimellinse eine magnetische Zerstreuungslinse und eine 
elektrische Sammellinse geniigt, dai dagegen zur Konstruktion emer 
achromatischen Zerstreuungslinse eine magnetische Sammellinse und eine 


elektrische Zerstreuungslinse gentgt. 
4. Die zur Berechnung elektronenoptischer Achromate erforderlichen 


Gleichungen werden angegeben und ihre Herleitung angedeutet. 
5. Die in der Rechnung erwihnte magnetische Zerstrewungslinse ist 


physikalisch méglich und technisch ausfiihrbar. 
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Uber die Statistik der mehratomigen Gase’). 
Von Koloman Széll in Cluj-Kolozsvar-Klausenburg. 
(Kingegangen am 20. Oktober 1933.) 


Ks wird die Fermi-Diracsche bzw. Bose-Hinsteinsche Statistik auf die 
Translations- und Rotationsbewegung derjenigen mehratomigen Gase von 
starren Molekeln angewendet, bei welchen von den drei Haupttrigheits- 
momenten der Molekeln zwei einander gleich sind; im zweiten untersuchten 
Falle sind alle drei Haupttrigheitsmomente einander gleich. Es werden die 
Bedingungen des Auftretens der Fermi-Diracschen bzw. Bose-Einstein- 
schen Statistik mit Hilfe der Eulerschen Summenformel berechnet. Nach den 
erhaltenen Resultaten tritt Fermi-Diracsche bzw. Bose-Hinsteinsche Knt- 
artung bei den mehratomigen Gasen von starren Molekeln nicht auf. 


Bei der Berechnung der bei tiefster Temperatur betrachteten spezifischen 
Warmen der Gase, in welchen die Schwingungen der Atome vernachlassigt 
werden kénnen, mub die Frage untersucht werden, durch welche Statistik 
das Verhalten der Gase von starren Molekeln beschrieben werden kann. Der 
Verfasser hat sich in einer friiheren Arbeit”) mit dieser Frage bei den zwei- 
atomigen Gasen beschiftigt. Er hat die Fermi-Diracsche bzw. Bose- 
Kinsteinsche (kurz F.-D. bzw. B.-E.) Statistik auf die Translations- und 
Rotationsbewegung der zweiatomigen Gase von starren Molekeln angewendet 
und hat die Bedingungen des Auftretens der F.-D.- bzw. B.-E.-schen Ent- 
artung berechnet. In der vorliegenden Arbeit wird dieselbe Frage bei den 
mehratomigen Gasen von starren Molekeln untersucht, bei welehen von 
den drei Haupttragheitsmomenten der Molekeln zwei einander gleich sind; 
im zweiten untersuchten Falle sind alle drei Haupttragheitsmomente 
einander gleich. 

Ich rechne auf zwei Wegen, erstens mit Hilfe der Wellenmechanik, 
zweitens auf Grund der Planekschen Untersuchungen iiber die physikali- 
sche Struktur des Phasenraumes. 
$7. Auf Grund der Wellenmechanik bestimmen wir auf folgende 


s 
Weise die F.-D.- bzw. B.-E.-sche Verteilungsfunktion: 


1) Aus einer der ungarischen Akademie der Wissenschaften in der Sitzung 
am 12. Juni 1933 vorgelegten Arbeit des Verfassers. 

2) K. Széll, ZS. f. Phys. 84, 112, 1933. Kinen Druckfehler in dieser Arbeit 
will ich an dieser Stelle ausbessern. Auf der Seite 118, in dem letzten 
Abschnitt muB e-@ statt e@ geschrieben werden. 
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Die raumlichen Verteilungen der Schwingungsamplituden werden durch 
die Gleichungen 
8 a> m EH, 


Ay + nh lees (1) 
h* 
bzw. 
1 ae ) Pa l a , lA y . 
mer €or (sin i) - ¥ — nM | | ml cote? 9 \ ( ¥ 
sin VOD 00/ sin? B Oy C ax 


2cosd OF y, 
; ) — () ()) 
Y r — Y, (a) 


sin? oO por id h? 


angegeben, wo y, baw. 1, die Wellenfunktion bzw. Energie der Trans- 
lationsbewegung des Schwerpunktes der Molekel, y,, 4, diejenigen der 
Molekelrotation bedeuten, m ist die Masse der Molekel, #, y, 7 sind die 
Kulerschen (Nutations-, Prazessions-, Eigendrehungswinkel) Winkel, 
A b, C(A >C) bedeuten die zum Sechwerpunkt gehérigen Haupt- 


triigheitsmomente. Die Lésung!) der Gleichung (2) 
y, = Nt#?2(1— te? F(— pp, l+d+s4+p, 14+ 4,0) ef4¥ +inz, (8) 
wo N einen Normierungsfaktor bedeutet, 
} = ae —cos#), d = \A—n\, §=|A+ NI, 


FF (—p, 1+d4+-s+p,1+d,t) ist die hypergeometrische Reihe. 


: ' h’ j9:9 +1) A. dabn 
E, —_ Ej» _ st A *(; a alae (4) 
) 4 a 
A oO 3s eee 
n co Lei, 3:..a 
|A4| <7, |n| <<}. 





Bei emer gegebenen Rotationsenergie, d.h. bei gegebenen Quanten- 
zahlen 7 und n gibt es somit 27 + 1 verschiedene Rotationswellenfunktionen. 


Fir die Eigenfunktion der starren Molekel erhalten wir 





(Ey + Ep) t 


P = Ye Yr 


1) Siehe-z. B. A. EK. Ruark and H.C. Urey, Atoms, molecules and quanta 
8. 671, 1930. 
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§ 2. Im Intervall 4, der Translationsenergie eines Molekelschwer- 
punktes bei gegebener, durch Quantenzahlen 7 und n bestimmten Rotations- 
energie kann eine Molekel sich auf 

22 V (2m)*2 


3 \E;4 E; (5) 


A ijn — (2 ) + 1) 


verschiedene Weisen anordnen. 


Die Anzahl der Molekeln N;;,, die im Intervall A;,, liegen, betrigt 
im F.-D.-schen Falle nach den bekannten Methoden!) 


A:; 
N.: : —_ ~ “ tj n 
ijn Qt bE + Ej yy’ (6) 
im b.-l.-schen Falle ist 
A: 1 
N. = ijn Se ean 
77s e + b(E; 4 Ej n) __ 1 b k T (7) 


§ 5. Auf Grund der Planekschen Untersuchungen iiber die physikali- 
sche Struktur des Phasenraumes eines um einen festen Punkt rotierenden 
starren KoOrpers kénnen wir die Verteilungsfunktion auf folgende Weise 


herechnen: 


Nach den Planekschen Untersuchungen miissen wir diejemgen 
Funktionen g,g° der Koordinaten und Impulskoordinaten bestimmen, 
welche, in die Gleichungen 


g=ah, ¢ = Gh 


eingesetzt, die ausgezeichneten Bewegungen oder die sogenannten statischen 
Bahnen liefern. Das Elementargebiet, weleches von den Hyperflachen 
g = const, g+dq=ceconst, gq’ = const, g’ +dq’ = const  begrenzt 
wird, ist 


dG = {{{{{[dddypdydpsdp, dp, = dgdg®. (8) 


Der Wert von dG in der ersten Arbeit?) von Planck war nicht richtig. 
In einer spiteren Arbeit?) hat Planck mit Hilfe der Adiabatenhypothese 
den richtigen Wert von dG fiir den Fall berechnet, daBb die drei Haupt- 
trigheitsmomente voneinander verschieden sind. 

Wenn zwei von den drei Haupttrigheitsmomenten der Molekeln ein- 


ander gleich sind, verfahren wir auf folgende Weise: 


') K. Széll, ZS. f. Phys. 84, 113, § 2, 19383. 
2) M. Planck, Ann. d. Phys. 50, 407, 1916. 
3) M. Planck, Berl. Ber. 1918, S. 1166. 
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Die Komponenten der augenblicklichen Drehungsgeschwindigkeit in 
bezug auf die zum Schwerpunkt gehérigen Haupttrigheitsachsen sind: 


c= 


sin # siny w + cos ¥ ry) 


B = sin#cosy yw — sin xy 0 (9) 
y = cody + y. | 
Aus dem Ausdruck der Rotationsenergie 
E, = ${A (a2 +P) + Cy 
sind die Impulskoordinaten : 
py = Aacosy —Afsiny, 
Py = Aasindsiny + APsind cosy + Cycos#, (10) 


_ Y 
Py = Cy. | 
Setzen wir in der Gleichung (8) statt py p,, p, die Integrationsvariablen 


a, By 


ein, so ergibt sich mit Ausrechnung der Funktionaldeterminante: 


(11) 


dG = 8x A°C| || dadpdy. 


Wir benutzen statt «, B, y 


y als Integrationsvariable 


2E, = A (a + B) + Cy’, 
+ oa ee 2 12 py2 
tae gee | (12) 
e = arctg —, 





wo v das Quadrat des gesamten Drehimpulses bedeutet. Fir die Funktional- 


determinante ergibt sich dann 








is a Ae 1 Vie 
02H, 02H, 02H, 4AC(A—C) J 2AE,—v 
da OB Ody. 
dv Ov Ov. 
da OB ay | 
Oe O€ 0€ 
da OB Oy 
Durch die Substitution 
dV2AE,—v = ASS, 
j2AEH,—v 


und durch Integration iiber ¢ von 0 bis 22 erhalten wir 


, C (2A E,—v) 
1G = 82° dvd : 
( mw dv < ) a ail 





(18) 
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\us dieser Gleichung folgt 





mreencse 
a C(2AE,—v) 
] < 1 ’ 7 
A — ( 
y* 4x*v (Vh)*. 


nh, (14) 


Diese die Zellen des Phasenraumes bestimmenden Gleichungen geniigen 


der Forderung der Adiabatenhypothese, da die Quantenfunktionen g 


und g’ gegen jede unendlich langsame adiabatische reversible Beeinflussung 


des Systems invariant sind. Nach der Planeckschen Untersuchung ist 2, 


d.h. g’ adiabatisch invariant. Nach P. Hertz?) 


ist auch dG adiabatisch 


invariant, folglich ist auf Grund der Gleichung (8) auch g adiabatisch 


invariant. 
Aus (14), (15) ergibt sich: 
h? (97? 


' ‘| 1 ’ m 
tat, oe 5 +(5— 4)". (16) 


ln der Gleichung 


2 AE,—v =C(A—C)y¥* 


kann y positiv und negativy sein, somit kann m in (14) eie positive oder 


negative Zahl sein. |n! <j, n =7 im Falle v 


Gewicht von 7 ist nach (15): 27 + 1. 


=2CEH,. Das statistische 


Der auf Grund dieser Folgerungen berechnete Wert von 4,,, stimmt 


mut der Gleichung (5) iberein. 


§ 4. Die Bedingungen der F.-D.- bzw. B.-E.-schen Entartung kénnen 


aus den Gleichungen (6), (7) bestimmt werden. Wenn e**> 1 ist, erhalten 


wir aus (6). (7) 


- Oo 7 320 


= (23 eT \'2V - 4 : 
NSS Syne Seaieyeewiin-om, 7 


Call ayn hh 
in =I(n n 


- h* he 


0, = = a 0, mee 
. 82727 Ak7 : S2?k7 


n 
nM . 


- = {(») f (x)da 


+ 


{(n) > f(9) 


» 


Rn . 


ganze Zah! bezeichnet, die nicht gréBer ist als n. 





') P. Hertz, Ann. d. Phys. 33, 225, 537, § 11, 


jin 


l I 


( — mda (18) 


C A, 


Die auf die 7 und n» beziiglhche Summierung berechnen wir mit der 


lkulerschen Summenformel?). Die Restglieder der Eulerschen Summen- 


1910. 


Rn = — | D(x) f' (x) da, 


wo / (v) eine fiir y= 0 definierte, beliebig oft differenzierbare Funktion be- 
zeichnet. @#(r) = [x] — a+ 1/2, wenn [2] bei dem Summieren die grébte 
| B (2) | 1/2. Siehe z. B. 


Riemann- Weber, Differentialgleichungen der Physik I, 8. 30, 1925. 
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gleichungen kénnen wegen ihrer kleinen Werte vernachlassigt werden. 


In (17) ist 


| 
| 


oo 10 |n| 
SS ea 
j=|n| j=0 j=0 


Substituieren wir in der Eulerschen Gleichung erst 7 +3 = y, spiter 


oy? = a, so erhalten wir 


| n | _ 1 (Qin 4 — Jy |n\({n|+ 1) 

S (aj + temsdt na gorda tine = PFE en , (19) 
j= 0 0, 0, 2, 

SS 9 | _ i( 7 1) 9 —0,7(7i +1) , I | 9) 
>, (27 +1) e7%1I9 = | (279+ 1)e—-"1J dy te -— —+— Oe 
7/= 90 e = 1 = 


Auf Grund der Gleichungen (19), (20) ist 


Oy; 


20 ia ( 
4 e4 . 9) Ll)e-1ln Cn| +0 
S (aj tryernsety aS emda yye_ Clee (21) 


Somit wird in (17) 


n 
re | 
Ss 2e4 err ‘ , : 
an 6 1 At Ni ge — (24+ 1) eer rm vgn?) - “ar (22) 
n=0- GO, 0, 
Mit zulassigen Vernachlassigungen ergibt sich 
+ 00 oo 
>> (29 +1) e—21IG + D—a2n* 
r= o j=|n| 
oo %~ 
9 - 
= — | e— +2) dn— | (2Qn4+ lye 1+) dn, (22a) 
0; ‘ « 
‘) 0 
(2—o,)Vx I 
meee (22b) 


20,Jo,+0, % 1% 
Aus (17) folgt mit Hilfe von (22b) 


a V Bamk Tye (@—o) Va 1 | 


soll (23) 
N h® 20, Jo, +0, % +4! 
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§ 45. Bei manchen mehratomigen Gasen, so bei dem Methan, sind 
alle drei Haupttriigheitsmomente der Molekel einander gleich. In diesem 
Kalle erhalten wir statt (4) 








h?7(j + 1) 
E, = E; _ 7 (24) 
statt (5) 
, 22V (2m 
A;; = (27) + 1) = Ses VE, Ak; (25) 
und statt (6), (7) 
N;; =— valet (26) 
é »(h; j 7% 1 
bzw. 
A;; | 
N;; = oat , > = * 27 
tj e t bE; t E;) oe | k 7 ( ‘) 


Nach den Planekschen Untersuchungen sind, im Falle der drei gleichen 
Haupttragheitsmomente, die drei Freiheitsgrade kohirent. Das Volumen 


des durch die Quantenzahlen 0 und n bestimmten Phasenraumes ist: 
14 3 
GF = */, (nh)*. 

Das Volumen der n-ten Zelle ist: 


G (3 n? + 3n + 1) h’, 


n 
das statistische Gewicht der n-ten Zelle betragt (im Vergleich zu der 0-ten 
Zelle) 

Py, = 3n?4+3n+1. (28) 


Dieser Wert des statistischen Gewichtes unterscheidet sich in einem Faktor 
von dem in Gleichung (25) auftretenden Werte: (2 + 1)? 
Auf Grund von (26), (27) ergibt sich 


ais > i, (22 mk T)” bc -* Si + ye —-O (j-+ 1) 
$ jmo ’ : h® = 6 (29) 
h* 
oS a= he 
82° Ak 7 





Sait preeigen = [apt resist ndy + 5 
yas : (30) 
tain G7) 3 
ieee 





wo #, zwischen 0 und $ hegt. 





id 


mn 


:) 


Ml 


n 
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Aus (29), (80) folgt 





 * a 
V Qamk T)*2 let 4/2 Pe mast 1| 
ve 3 4 | emp ; t oa (31) 
N h’ \o lo 6 2 | 
Auf Grund der Planekschen Untersuchungen mit Anwendung von (28) 
— h? 9? 
folgt, indem wir EH, = —— schreiben, 
82° A 
V (QamkT)*!2 | 84/2 3 lq/x , 1| 
Om. = : —~+—4+— V-+4—_\, (32) 
N h’ l40qia0 2% 2fao— 2{ 


$6. Auf Grund der erhaltenen Resultate |(23), (81), (82)] kénnen 
wir folgendes feststellen: 

Wenn die F.-D.- bzw. b.-E.-sche Entartung bei den Translations- 

' ; V (QamkTyie _.. 
koordinaten der Molekelschwerpunkte auftritt { d. hh —-—_,_—"_ < 1 ist}, 

N h° 

tritt sie auch bei den Rotationskoordinaten auf. Bei den mehratomigen 
Gasen aber ist auch bei den (fiir Rotationswirme) méglichen tiefsten Tem- 
peraturen e7 > 1 (vgl. die Werte der Molekulargewichte und die kritische 
Temperaturen), deshalb tritt die F.-D.- bzw. B.-E.-schen Entartung weder 


bei der ‘Translations- noch bei der Rotationsbewegung auf. 
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Zur stationaren Behandlung 
der elastischen Stretung sehr schneller Flektronen. 


Von Fritz Sauter in Berlin-Charlottenburg. 


(Kingegangen am 22. Oktober 1933.) 


Die bekannte Methode, welche von Born mit Erfolg auf die Behandlung 
der elastischen Streuung von Elektronen an statischen Kraftfeldern nach 
der unrelativistischen Wellenmechamk angewandt wurde, laBt sich, wie 
in der folgenden Bemerkung gezeigt werden soll, auch in der relativistischen 
Wellenmechanik durechfiihren. Wenn auch hier keine wesentlich neuen 
tesultate abgeleitet werden, so diirften die Rechnungen wegen ihrer groben 
Kinfachheit vielleicht doch von Interesse sein. 


Wir gehen von der Dirae-Gleichung in der Form 





| SS 0 E—V_— me| 
~, y1 y ae y = Q (1 
"se ** ae 2 h |? ) 


aus, mit der willkiirlichen Potentialfunktion V, und versuchen sie durch 


die Reihe 


— ee S Se fs)) 
Y= YoT Y17 (2) 
zu losen. Wo soll dabei eine ebene Welle darstellen. also die Form 
i ae 
( ) 
Yy = ae” (3) 


besitzen. Fir die y, erhalt man auf Grund der Differentialgleichung (1) 


die Rekursionsformel] 


i 0 1D) me) V 
> Vy _ 7A ~~  ——F Wn—19 (4) 
| Oa, he h | he 
die sich leicht nach y, auflésen labt. Zu diesem Zwecke wenden wir auf beide 
0 Dy m C) 
Seiten von (4) den Operator > —-» _ an und erhalten 
Jao or. ie h | 
so die Gleichung 
1 E* — m* c*) ss p?) 
| h? c* j Pn | he{ *” 
l | — 0 E mC} 


Ae|\— "de —_ he hh | Y4 V yn 1? (4a) 


welche sich in bekannter Weise integrieren lat und die Lésung 


. - a ) RF 
| e \—> ( : m c| 


y, (MR) Y Vpn ,dt (5) 


4ahe. R r \— Oe, ao Ye his? 





ng 
ch 
le 
en 
en 
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besitzt. Dabei bedeutet R = [|X,, X54, X,| den Ortsvektor des Aufpunktes, 
t = |2,, Lg, x,| den des Integrationspunktes. Das Vorzeichen in der e-Potenz 
wurde dabei so gewahlt, daB (5) in grober Kntfernung vom Streuzentrum 
eine auslaufende Kugelwelle darstellt. Walzt man hier die Differentiation 


auf den ersten Faktor im Integranden und beriicksichtigt die Beziehung 


) 0 ; 
= f(R—r) = — aX f(R—r), so kann man (5) auch in der Form 
+ FE in—e 
a. IS 7 EK me) fe * | 
vol) = grhel@ ax, “he #1) jR—e ” Yet O 


anschreiben. 


Wir wollen uns im folgenden auf die erste Naherung, also auf die 
Berechnung von yw, beschranken. Zur Bestimmung der Streuwahrscheinlich- 
keit ist lediglich die Kenntnis dieser Funktion fiir grobe Entfernungen vom 


Streuzentrum erforderlich. Fir grobe R gilt angenihert 
-o ? ? 


; ‘PiR—t| ipR ie 
er eX ¢. ~e-an a 
| Vwy>a Ver dr. (7) 
|R—r| R 


Dabei bedeutet n den Einheitsvektor in der Beobachtungsrichtung, e = p, p 
den in der Primarstrahlrichtung. Fihrt man noch die Differentiation 
nach X, aus, so erhilt man den fir grobe FR giltigen Ausdruck 


ipR 
1 oe? ..., >, ' f. ean 
aie 4nh?c? R tcp (ny) —¥, E—- me*} Y44 | Ver dt. (8) 


Da wegen (1) fiir die Amplitude a die Gleichung 


. > ' ‘ 
licp(ev)—y,E+mela = 0 (9) 


é 4 


besteht, so kann man (8) auch in der Form 


ipR 
1 e : >. ee 
y, > (_ 2H +1¢p(n—e,y)y,} a | Ver dr (10) 


Anh?c? R ' 


anschreiben. 


Die Streuintensitit, also die Zahl der in der Richtung n durch das 
Quadratzentimeter im Abstand R vom Streuzentrum pro Sekunde hindurch- 


tretenden Elektronen, ergibt sich er bekanntlich aus der Beziehung 


J = ic(p(ny) yp) > v(¥,y, y,). (11) 








820 Fritz Sauter. 


Durch Einfiihrung des Ausdruckes (10) erhalt man bei Beriicksichtigung 
von (9) 


j= gy 1 (4p (1-(em)) Gy,a)| | Ve “—"Pae| . 2 
; 4 E?—2p*e* (1- ay (ds 
‘(42h e? R P ( ))) (4, a) | é T) . (12) 


Da die Primirintensitat gegeben wird durch 


J, = u(ay,a), (13) 
so kann man (12) auch in der endgiltigen Form |muit (en) cos 7 | 
ee 
1 — B? sin? — | 
J, /m \* p 2), Se-ny ' 
J 72 ( ) Ver dt (14) 
22 | 


2ah? 


ie, 
anschreiben. Dieser Ausdruck stimmt mit den an anderen Orten") ab- 
geleiteten Werten itiberein. Im Fall des Coulombfeldes V = —Z e?/r 
erhalt man die bekannte, relativistisch korrigierte Rutherford-Formel 
/ € 
ide 
(1 — ge  sin® — ) 
J, ( e-Z : p P 2 J 


R? \2 mv?/ a } 
sin? — 


J (15) 


Man erkennt iibrigens an (14) wieder, dal in erster Naherung der Elektronen- 


spin keinen Einflub auf die Streuung besitzt. 


Berlin-Charlottenburg, Institut fiir theor. Physik der Techn. Hochschule. 


') N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929; F. Sauter, 
Ann. d. Phys. 18, 61, 1933. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule Dresden.) 


Die allgemeinen Bedingungen fur die Glimmentladung 
ohne Kathodenfall und Dunkelraum. 


Von A. Giinthersehulze und Hans Fricke in Dresden. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 25. Oktober 1933.) 


Damit eine Glimmentladung ohne Dunkelraum und ohne Kathodenfall an einer 
kalten Kathode entstehen kann, miissen zwei Bedingungen erfiillt sein. Erstens 
mu eine Unterlage aus einem Material vorhanden sein, das einen wesentlich 
eréBeren spezifischen Widerstand hat als Metalle, aber einen wesentlich ge- 
ringeren als Isolatoren, also einen spezifischen Widerstand, der zwischen dem 
des Graphits und dem der sogenannten Halbleiter liegt, und zweitens mul sich 
darauf eine sehr diinne, nicht notwendigerweise zusammenhingende Schicht 
eines hochisolierenden Stoffes befinden. —- In dem hochisolierenden Stoff ent- 
steht die fiir die Beschleunigung der Elektronen erforderliche extreme Feld- 
stiirke. Die halbleitende Unterlage verhindert dabei die Konzentration der 
Strémung auf eine Stelle und den Ubergang der Entladung in einen Funken. — 
Als gut geeignete Unterlagen erwiesen sich auSer Ozelit und Silit noch Graphit, 
Aquadak und Kupferoxydul, als weniger gut geeignet Kisenoxyd und Bleiglanz. — 
Als geeignete hochisolierende Stoffe wurden bisher 15 verschiedene Oxyde, Car- 
bonate, Silikate, sowie Glasstaub und Talkum ermittelt. 


Die in der vorhergehenden Untersuchung!) aufgestellte Vermutung, 
da die Glimmentladung iiber einer Ozelitkathode deshalb kathodenfallfrei 
sel, weil sich auf der Oberflache dieser Kathode eine auberst diinne hoch- 
isolierende Schicht befindet, in welcher die StrOmungselektronen mit Hilfe 
der in ihr herrschenden extremen Feldstirke eine solehe Energie erlangen, 
dab sie mit 20— 380 e-Volt aus der Oberflaiche herausspritzen, libt sich leicht 
experimentell priifen. Die Ergebnisse dieser Priifung sind im folgenden 
mitgeteilt. Die Erscheinung wird im folgenden kurz ,,der Effekt**, die 
Kathoden, die diesen Effekt zeigen, ,,wirksame Kathoden* genannt. 

1. Wurde Graphitpulver mit Al,O,-Pulver gemischt und das Gemisch 
lose auf eine Hisenkathode aufgeschichtet, so war der Effekt da. 

2. Wurde die Oberfliche einer Ozelitkathode, die durch eine lingere 
Dauereinschaltung unwirksam geworden war, mit em weng Al, O.-Pulver 
eingerieben, so war sie wieder voll wirksam und behielt ihre Wirksamkeit 


aber eine Dauereinschaltung von 10 Stunden. 


') A. Giintherschulze u. Hans Fricke, ZS. f. Phys. 86, 451, 1933. 
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3. Wurde eine Ozelitkathode von dem geringen Widerstand von 500 2, 
die den Effekt nicht zeigte, nach Abschmuirgeln (was bei wirksamen Kathoden 
den Effekt beseitigt) mit Al,O.-Pulver eingerieben, so war der LEffekt 
ebenfalls voll ausgeprigt. Hierbei war die Gesamtspannung infolge des 
geringen Widerstandes der Ozelitscheibe viel geringer als die einer normalen 
Glimmentladung. In Wasserstoff von 0,036 Tor ergab sich als Gesamt- 
spannung zwischen der Kisenkathode, auf der die Ozelitscheibe lag, und der 
Anode: 

bei 50mA_ 105 Volt, 
» smA_ 45650 ,, 


An einer Eisenkathode gleicher GréLe wirde bei 0,036 Tor die normale 
Stromstirke 0,004 mA betragen haben. Da bei diesem geringen Druck das 
Glimmlicht bis zur Anode reichte, ein Anodenfall also nicht vorhanden war, 
so war der Spannungsverlust in der Gasstrecke praktisch Null. Nahezu 
die gesamten 50 Volt wurden in den auf die Ozelitkathode gebrachten 
Al, O,-Kérnera verbraucht. Denn bei 3mA ist der Spannungsverlust in 
der Ozelitscheibe wenige Volt. Da die Elektronen aus dem Al,O, mit 
20 — 30 e-Volt Energie in das Gas austreten, verlieren sie also nur die 
Halfte ihrer Energie beim Durchstrémen dieser hochisolierenden Zone. 
Der Wirkungsgrad der Energieaufspeicherung ist erstaunlich grob. 

Da bei einer Kisenkathode und Wasserstoff eine Glimmentladung mit 
50 Volt unmdglich ist, war eine Abschirmung der Al,O,-Flache und der 
Ozelitkathode vollstindig iberfliissig. Ebenso iberfliissig war, das Al,O, 
als zusammenhingende Schicht auf die Oberfliche zu bringen. 

Da das Al,O, eine sonst unmégliche Entladung méglich macht, so ist 
sie iiberall da vorhanden, wo sich ein Al,O,-Korn befindet, wahrend alle 
nicht von Al,O, bedeckten Stellen der Oberfliche tot sind. 

Hiermit wird der Mechanismus des Entstehens der kathodenfallfreien 
Glimmentladung verstindlich. Sobald an die Kathode Spannung gelegt 
wird, setzt im Gas eine Townsend-Entladung ein, die positive Ionen zur 
Kathodenoberfliache beférdert. Uberall, wo diese positiven Ionen das 
Ozelit selbst treffen, werden sie durch die ankommenden Elektronen neu- 
tralisiert. Wo sie jedoch auf ein Al,O,-Korn treffen, werden sie wegen des 
hohen Ionisationsvermégens des Al,O, nicht neutralisiert, sondern laden 
die dem Gas zugewandte Oberfliche des Kornes auf, wodurch die dem 
Ozelit zugewandte Seite eine gleiche Elektronenladung erhalt. Der Vorgang 
setzt sich fort und die Feldstirke im Al, O,-Korn steigt, bis die Elektronen 
durch das Korn hindurchgerissen und dabei soweit beschleunigt werden, 





re 
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dah sie mit 20 bis 30 Volt austreten. Dadurch werden im Gas neue positive 
Ionen erzeugt und die Stromstarke steigert sich, bis durch den im Stromkreis 
befindlichen Vorwiderstand die Spannung auf den zur Aufrechterhaltung 
des Vorganges erforderlichen Mindestbetrag, im vorliegenden Falle, je 
nach der Stromstairke auf 50 bis 100 Volt herabgedriickt ist. 

Damit ist die erste Bedingung des Effektes klar erkannt: auf der 
Oberfliche der Kathode miissen sich sehr diinne Teilchen aus einem Material 
befinden, das so hoch isoliert, dafi grobe Feldstarken in ihm erreicht werden 
miissen, ehe es zur Klektronenstr6mung in ithm kommt. Der Effekt kann ferner 
nur dann von Dauer sein, wenn die aufgebrachten Stoffe nicht ihren extreii 
hohen Widerstand durch die Entladung, etwa infolge chemischer \orginge, 
verlieren. 

Nun laft sich nach den interessanten Untersuchungen von Wilfried 
Meyer’) beispielsweise bei vielen Oxyden der spezifische Widerstand in 
sehr weiten Grenzen durch Zufuhr oder Entziehung so geringer Mengen 
Sauerstoff andern, dal sie stéchiometrisch noch nicht zu erfassen sind. Es 
ist zu erwarten, dali sich in gleicher Weise die hier in Frage kommende 
Wirksamkeit andert. Dabei spielt natiirlich noch die Frage eine Rolle, ob 
denn in allen hochisolierenden Stoffen die Elektronen imstande sind, groébere 
Energien zu sammeln, eine Frage, iber die sich von vornherein kaum etwas 
aussagen labt. 

Nach diesen Gesichtspunkten wurde nach weiteren Stoffen gesucht, 
die als diinne Schicht aufgebracht, den Effekt zeigen. Es zeigte sich dabei, 
dai der Effekt bei den Erdalkalien (Tabelle 1) fast durchweg mehr oder 
weniger gut ausgeprigt ist. 

Die Bezeichnungen: sehr gut, gut usw. beziehen sich auf die Wirksam- 
keit solecher Kathoden. 

Tabelle 1. Erdalkalien. 





Verbindung | Luft Wasserstoff Sauerstoff Argon 
| | 

Berylliumearbbnat . . . . | BeCOs, | sehr gut | sehr gut gut sehr gut 
Magnesiumoxyd . .... | MgO | sehr gut | sehr gut’ sehr gut sehr gut 
Magnesiumcarbonat . . . MgCO, | mabig | sehr gut mabig mabig 
Caleiumearbonat. . . . . | CaCO, | sehr gut | sehr gut gut sehr gut 
Calciumoxyd ...... | CaO gut | sehr gut mabig gut 
Calciumwolframat . . . . | CaWQO,| mafig | milig gut gut 
Bariumoxyd. ...... BaO | schwach | schwach miabig | schwach 
Bariumperoxyd ..... | BaOy mabig gut mabig mabig 
Bariumcarbonat . . . . . | BaCO, gut | gut mabig gut 
Strontiumperoxyd .... | SrO, gut | sehr gut wmiabig gut 
Strontiumearbonat . . . . | SrCO,; | mabig | — gut miabig gut 





') Wilfried Meyer, ZS. f. Phys. 85, 278, 1933. 
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In Wasserstoff 


Bald nach dem Kinschalten beginnt 


BaO zeigt gemail Tabelle 1 in Sauerstoff den Effekt. 
nur im Augenblick des Eimschaltens. 
ein Dunkelraum aus der Kathode herauszuwachsen und die Spannung zu 
steigen. Dieses steht im Einklang mit der Feststellung von Wilfried 
Meyer und Alexander Schmidt?), da bei glihenden Oxydkathoden, 
die mit BaO bedeckt sind, die sogenannte Aktivierung, wihrend deren sich 
die Elektronenemission allmahlich entwickelt, auf einem Ubergang des 
schlecht leitenden BaQO in ein wesentlch besser leitendes Bariumsuboxyd 
beruht. 

Ahnlich verhalt sich CaWO,. Auch hier verschwindet der in Sauerstoff 
ausgepragte Effekt in Wasserstoff langsam. Offenbar infolge Verringerung 
des Sauerstoffgehaltes von WO 4, wodurch eine besser leitende Substanz 
entsteht. 

Tabelle 2 zeigt die Wirksainkeit von Verbindungen der Kohlenstoff- 


Siliciumgruppe (Gruppe 4 des periodischen Systems) in diimner Schicht. 








Tabelle 2. Gruppe der Kohlenstoff-Siliciumverbindungen. 
Verbindung Luft Wasserstoff Sauerstoff Argon 
Zirkonoxyd Zr Oz sehr gut sehr gut sehr gut’ sehr gut 
Cerooxyd . Ce, Os schwach schwach  schwach  schwach 
Titanoxyd TiO, Null Null Null Null 
Thoriumoxyd Th0O, sehr gut sehr gut sehr gut sehr gut 
Siliciumdioxyd SiO, sehr gut sehr gut sehr gut | sehr gut 
Zinksilikat Zn, SiO, sehr gut | sehr gut’ sehr gut sehr gut 
Kaliumsilikat Ky SiO. mabig mabig mabig mabig 
Kaliumsilikofluorid . Ky Si Fs gut sehr gut gut gut 
Glasstaub . — sehr gut sehr gut sehr gut sehr gut 


Die Feststellung, dai Zinksilikat sehr wirksam ist, lieb die Vermutung 


aufkommen, dab alle Silikate den Effekt haben. 


Jedoch war bei Magnesiumsilikat, Caleiumsilikat und Aluminium- 


silikat der Effekt nur sehwach vorhanden. 


Glasstaub mul nach seiner chemischen Zusammensetzung den Effekt 


sehr gut zeigen. 


MnO, Mn,O,, ZnO, FeO, CoO, SnOg, CdO, UsOg, WOsg, Big Qs, 
As,O, zeigten den Effekt nicht. 


Tabelle 3 enthalt weitere untersuchte Verbimdungen. 


') Wilfried Meyer u. 
1932. 


137, 


Alexander Schmidt, ZS. f. techn. Phys. 13, 
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Verbindung Luft Wasserstoftf Sauerstoff Argon 
Tonerde . .. Al,O, sehr gut sehr gut sehr gut sehr gut 
Chlornatrium . NaCl mibig mabig mabig mibig 
Antimontrioxyd . . . | SbgOz Null ganz schwach ganz schw, ganz schw. 
Antimontetroxyd . . . .  Sb,O, sehr gut sehr gut gut sehr gut 
Antimonpentoxyd . . . . Sb, O; Null Null Null Null 
Tantalpentoxyd. . . . . Ta ,O, sehr gut ganzschwach sehr gut sehr gut 
EE a. aS Se ae sehr gut sehr gut sehr gut sehr gut 


lnteressant in ihrem Verhalten sind die Oxyde des Antimons. Wahrend 
Sb,O, den Effekt nur schwach zeigt und SbyO; nicht wirksam ist, ist bet 
Sb,O, der Effekt sehr gut ausgepragt. Sb QO, ist das bestandigste Oxyd 
des Antimons. Allem Anschein nach wird das weniger bestindige Sb, O; 
durch die Entladung sofort in Sb,O0, wngewandelt. Bei Sb yO; wachst der 
Dunkelraum bem Einschalten rasch heraus. 

Tantalpentoxyd zeigt in Luft, Sauerstoff und Argon den Effekt sehr 
cut, dagegen ist er in Wasserstoff nur beim Einschalten schwach vorhanden. 
Offenbar wird in Wasserstoff der Sauerstoffgehalt des Ta,O; verringert. 
Dies ist auch daran zu erkennen, dali der Dunkelraum bein Einschalten 
rasch herauswiachst, bis er die normale Dieke hat, wn dann konstant zu 
bleiben. Wird bei dem Ta,O; darauf die EKntladung in Sauerstoff herbei- 
cefiihrt, so ist der Effekt wieder in vollem Umtange vorhanden, verschwindet 
in Wasserstoff und erscheint in Sauerstoff wieder. Diese Riickverwandlung 
in Sauerstoff (Kintempern von Sauerstoff) muh plotzlich vor sich gehen, 
da ‘Ta,O,; sofort nach dem Kinlassen des Sauerstoffes und Hinsechalten der 
Glinunentladung den Effekt in vollem Umfange zeigt, d. h. also, es geniigen 
geringe Mengen Sauerstoff, um die Wirksaimnkeit der Sehicht wiederherzu- 
stellen. Diese plétzliche reversible Zustandsanderung wurde vorlaufig nur 
bei ‘Tantalpentoxyd beobachtet. 

Zusanunentassend ergab sich der voll ausgeprigte Effekt im hervor- 
ragendem Mabe bei: BeCO,, MgO, CaCO,, CaO, SrOg., ZrOg, ThOs, 
SiO,, ZnySiOg, KySik’s, Glasstaub, Al,O,, Sb,0,, Ta,O; und Talkum. 

Damit ist die eine Bedingung fiir das Zustandekommen des Kffektes 
hinreichend geklart. 

4. Um zu sehen, wieweit nut der Dieke der Unterlage heruntergegangen 
werden konnte, wurde eine Kisenkathode mit Aquadak bepinselt. Aquadak 
ist kolloider WKohlenstoff in einer ammoniakhaltigen wasserigen Loésung, 
ihnlich der chinesischen ‘'Tusche und eignet sich hervorragend zur Her- 
stellung relativ gut leitender Uberziige aus Kohlenstoff. Wahrend die 
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Aquadaksehieht trocknete, wurde Al,O,-Pulver in ganz diner Schicht 
aufgestaubt. Die Aquadakschicht war schatzungsweise ein bis einige 
Zehntel Millimeter dick. Auch eime so hergestellte Kathode zelgte den 
Mffekt voll ausgeprigt. 

Die zweite Bedingunge liegt offenbar in den Kigenschaften der Unter- 
lage. Dab sich als Unterlage statt Ozelit oder Silit auch Graphit oder 
Aquadak verwenden lassen, wurde bereits erwahnt. 

Ks fragt sich zunaiehst, ob denn eine besondere Unterlage iberhaupt 
notig ist. Der Versuch bestitigt das. Wird Al,O, oder MgO oder ein anderer 
der genannten Stoffe unmittelbar auf eine Metallkathode gestéubt, so zeigt 
eine solehe Kathode ein Funkenspiel, wobei die emzelnen Funken um so 
stiirker sind, je héher der Gasdruck ist. Bei klemen Stromstarken ist gleich- 
zeitig der Fallraum und der Kathodenfall voll ausgeprigt. Bei groben 
Stromstarken gehen die Funken in sehnell wechselnde Mikrolichtbégen 
iiber. 

Das gleiche zeigt sich, wenn eine auberordentlich gleichmabige, hoch- 
isolierende, duberst dine Oxydschicht, wie sie durch elektrolytische, 
anodische Formierung von Tantal oder Aluminium leicht erhalten wird, 
das Ta- oder Al-Metall. auf dem sie entstanden ist. bedeckt. Eine solche 
Klektrode zeigt als Kathode einer Gasentladung ebenfalls das erwahnte 
Funkenspiel, das dem on Elektrolyten bei hohen Spannungen und un- 
vekehrter Stromrichtung beobachteten sehr ahnlich ist, neben dem voll 
entwickelten Dunkelraum und Kathodenfall. 

Das fiihrt zu dem Schlub, dab zwischen hochisoherendem Stoff und 
metallischer Stromzufithrung eine Zwischenschicht eingeschoben werden 
muh, deren Widerstand zwar gering gegen den der hochisolierenden Deck- 
schicht, aber doch wesentlich gréber als der von Metallen ist, so dab die 
plotzliche zu einem Funken fiuhrende Konzentration des gesamten Stromes 
auf eine punktformige Stelle unmoéglich ist. Das heibt, der Effekt miibte 
stets eintreten, wenn die unter 2. genannten Stoffe auf eine Unterlage 
mittlerer Leitfahigkeit gestaubt werden. Als nach diesem Gesichtspunkte 
nach geeigneten Unterlagen gesuecht wurde, zeigte sich be: Verwendung von 
Al, Og als Deckschicht, dab der Effekt bei Unterlagen aus Ozelit, Silt, 
Aquadak, Kupferoxyd (Sperrschichtzelle) voll ausgepragt war. 

Wurde eine Eisenplatte durch Erhitzen in Luft mit einer Kisenoxyd- 
schicht tiberzogen, so war der Effekt bei diinner Oxvdschicht sehr schwach 
ausgeprigt, bei starker Oxydschicht wesentlich besser, wenn die Entladung 


in Wasserstoff erzeugt wurde. Die Spannung war in diesem Falle etwa gleich 


dem normalen Kathodenfall des Eisens. aber der Dunkelraum war viel 





jedoch bereits verschwunden. 
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dinner und die Stromstarke viel gréber als bei gleichem Druck an gewolin- 


lichem Kisen. Nach einer Dauereinschaltung von 15 Minuten war der Iffekt 


Offenbar infolee von Reduktion 
des Kisens durch die Wasserstoftt- 
lonen. 

In ahnlicher Weise zeigt 
PbS, als Unterlage verwendet 
mut daraufgestaubtem Al, O. 
den Effekt. Die Spannung ist 
vleich der des Kathodenfalles, 


aber der Dunkelraum fehlt. Das 





heibt, es wird ler im PbS 


Fig. 1. 


ebenso viel Spannung  ver- 
braucht, wie sonst im Dunkelrawn, aber der Dunkelrauin felilt und 
die Stromstairke ist infolgedessen viel gréber als an eimer Metallkathode. 
Fig. 1 zeigt eine derartige Erscheinung: Dunkelraum und dunkelrawmfreie 
Entladung bestehen nebeneinander. Die Stromstirke ist 10 mA, wahrend 
sie Ohne das PbS + Al,O, bei dem benutzten Druck von 0,05 Tor uur 
0,003 mA betragen hatte. 
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Zur Flie{Bbedingung von Kristallen. 
Von W. Boas und E. Sehmid in Freiburg (Schweiz). 
(Hingegangen am 27. Oktober 1933.) 


Die bisher offene Frage, ob fiir die Streckgrenze von Kristallen die Erreichung 

einer konstanten Schubspannung oder einer konstanten elastischen Schiebung 

im ‘Translationssystem mahgebend ist, scheint zugunsten der Schubspannung 
zu beantworten zu sein. 


Als Flebbedingung von Kristallen hat sich bisher stets das Sehub- 
spannungsgesetz!) bestatigt, das den Beginn ausgiebiger Translation an 
das Errreichen emer kritischen Schubspannung mn ‘Translationssystem 
kniipft. Spater war gezeigt worden®), dal diese Bedingung in vielen Fallen 
identisch ist nut eer Bedingung konstanter elastischer Schiebung in Trans- 
lationsebene und -richtung, so dali eime Entscheidung auf Grund des vor- 
handenen Beobachtungsmaterials zunadchst nicht moglich zu sein sehien. 
Diese Auffassung bedarf einer Berichtigung, da nach Beseitigung eines 
Rechenfehlers, der fir den Fall der kubisch-flachenzentrierten Kristalle mit 
Oktaedertranslation unterlaufen war, eine Kntscheidung gerade durch das 


an solehen Kristallen erhalthehe Material gefallt werden kann?). 


Zur Berechnung der elastischen Schiebung in Translationsebene und 
-richtung hat man die Elastizitatskoeffizienten s;, auf em Koordinaten- 
system zu transformieren, das die Translationsrichtung ¢ zur y-Achse, die 
Translationsflaichennormale zur z-Achse hat. Die gesuchte Schiebung ist 
dann 

Vos : 84 10x + 849 Oy + 845 0; a 8, 4 Uyz . 8, 5 Ure + 846 Try: 


Fiihrt man die Transformation durch, so werden, wie friiher angegeben, fiir 
die meisten bisher untersuchten Kristalle alle sj, bis auf si, gleich Null, 
so dal also in diesen Fallen Konstanz der Schubspannung und Konstanz 


der Schiebung identische Aussagen sind. Es trifft dies jedoch nicht zu fiir 


') EK. Schmid, Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft, 5. 342, 1924. 

2) W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 56, 516, 1929. 

3) Ks sei hier auch darauf hingewiesen, dali die damals zur Stiitzung des 
EXrgebnisses herangezogene SchluBweise mit Hilfe der auf das Translations- 
system bezogenen Kristallklasse unrichtig ist. Im Gitter vorhandene Symmetrie- 
elemente diirfen auch bei andersartiger Aufstellung des Kristalls nicht auber 
acht gelassen werden. 
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die kubisch-flichenzentrierten Wristalle mit 7 (111). ¢ = {LOL}. bir 


diese gilt 
| | (2 ’ ) 
Yuz ($,,; — S19) + 94a] ° “ys TS [Sy —- (s,, ‘-< S19) |* Try: 


Auber si, ist hier auch noch s,, = 0.) Mit den Winkeln y und 4 zwischen 


Zugrichtung und Translationsflaiche bzw. -richtung berechnen sich wie friiher 


Cin Z sin 7 cos A, 
ao Z cos \sin* 2 — sin* ¥ 


(Z die Zugspannung). Merkliche Abweichungen von der Proportionalitat 
zwischen Schubspannung und Schiebung treten also dann em, wenn das 
zweite Glied im Ausdruck y’, gegenitber dem ersten nicht mehr zu vernach- 
lissigen ist. Das ist der Fall bei stark anisotropem Kristalhnaterial | fiur 
lsotropie ailt sgy = 2 (s,;,— 5,9)| und fiir Kristalle solcher Orientierungs- 
vebiete, in denen A erheblich grober als Y ist (starke Abweichung der Trans- 


lationsrichtuny von der eroben Achse der Gleitellipse). 


Tabelle 1. 
Mittlere Schubspannug und elastische Schiebung an der 
Streckgrenze von kubisch-flichenzentrierten Metallkristallen 
mit Oktaedertranslation. 





Kritische Mal} der Anisotropie 
Metall Schubspannung Elastische Sechiebung *44 2 (8, 1 — 812) 
kg mm em? Dyn 
Silber?). . 2... 0,060 + 5,8 °,, 2,69-10°°+ 85°29, — 43.4-10°71" 
 . ee 0,092 + 2,4 % 112-10°° + 7,0°, ~~ 43,2 .107138 
a-Messing”) .. . 144 +41,9°, 13.3 -10-° + 10,8 ®, — 41.6-10°'° 
Al-Cu-Legierung *) 
(veredelt) ... 92 + 2,1% | 355 -10°° + 30° — 6,8-10°1° 


Fir die vier Beispiele, im denen die Orientierungsabhangigkeit der 
Streckerenze untersucht ist, haben wir nun die mittleren Fehler der Mittel- 
werte von Schubspannung und Sechiebung berechnet und in Tabelle 1 zu- 


sammengestellt. Fir die stark anisotropen Metalle Silber, Gold, «-Messing 


') G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 62. 473. 1980 (Streckgrenze): 
H. Réh!}, Ann. d. Phys. 16, 887, 1933 (elastische Konstanten). 

2) G. Sachs u. J. Weerts, lc. (Streckgrenze); H. Rohl, |. ¢. (elastische 
KKonstanten ). 

3) M. Masima u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 50. 161, 1928. 

') R. Karnop ou. G. Sachs, ebenda 49, 480. 1928 (Streckgrenze); 
R. Karnop u. G. Sachs, ebenda 538, 605, 1929 (elastische Konstanten). 
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ist der Literschied der mittleren Fehler grob: stets tibertrifft der mittlere 
Fehler der Sehiebung erheblich den der Schubspannung. Benn fast iso- 
tropen Aluminium tritt ein Unterselied mecht zutage. Auf Grund dieser 
Tabelle scheint somit die Annahme wohl berechtigt, dali Konstanz der 
Schubspannung, und nicht Konstanz der elastischen Schiebung die Streek- 
vrenze bel Kristalltranslation kennzeichnet. Ebenso wie das Zerreiben nach 
ebenen Kristallflachen durch die Normalspannung und meht durch die 
Normaldilatation bedingt ist), diirfte also auch fiir den Beginn deutlicher 


Plastizitat das Spannunys-, und nicht ein Deformationsgesetz gelten. 


1) W. Boas u. EK. Schmid, l.c. 
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4 Erganzung und Berichtigung zur Arbeit: 

- ,Kapazitatsberechnung eines Kreisplattenkondensators 
‘ mit keilformig zueinander liegenden Elektroden*“'). 

‘ Von H. NitkKa in Berlin-Dahlem. 

e (Kingegangen am 14. Oktober 1933.) 

. 


Zu Gleichung (5) der Arbeit ist folgendes zu bemerken: Die Funktion 
{ (dg) wurde aus Gleichung (4) abgeleitet statt aus der undifferengierten 
Form von Gleichung (4), die fiir den Kreisplattenkondensator folgender- 


maben lautete: 


— e 2n(a,+r7r-s— Ya; +2rsa,) 


C j - 
cL s* 
= f) a,—a, = 2rs). 
9 2 ( 0 2 (4 f) 
8reaia,+.— Va; 
& , 2 | ; ~ 
4m 0° 
An Stelle von Gleichung (5a) tritt nun: 
0 6 
| "yr ape ae | ee 
( 9g 2a, a, 
’ u* : 2 
ae C ) 
a,/ 
1 é 5/8? _ m0) 
at Gm 
2 a, 16 \a,, a, 
Aus der 'Trapezformel wiirde sich ein Kapazitatswert C, errechnen: 
2 
& , ve 
Cr . 
4a 0 
‘, + = 
) 
und 
Cy 1 oO 1 /d\? 
1~22,30%% 
c. 2 a, 4 \a, 


d.h. das exakte Kapazitaétenverhaltnis der WKreisplattenformel zum Aus- 
gangswert unterscheidet sich vom Kapazititenverhiltmis der Trapezformel 
\2 
zum Ausgangswert nur um den Betrag — ' bei Abbreehen der Reihe 
16 \a,, 
nach dem quadratischen Glhied. 


|) H. Nitka, “SS. f. Phys. 85, 504, 1933. 
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Was die Fig. 4 bzw. 5 anlanet, so ist die Abweichung der Kurve fiir 
den Kreisplattenkondensator von den nach der logarithmischen oder 
Trapezformel berechneten Kurven dadurch zu erkliren, dab fiir die letzteren 
als Abszisse die Grobe 0/a, gewahlit wurde, fiir die Kreisplattenkondensator- 
kurve und fiir die MeBpunkte aber a,/a,. Bei Zeichnung der Kurve nach 


der oben angegebenen exakten Formel fiir den Kreisplattenkondensator und 


bei Zeichnung der Mefpunkte — bei diesen war ebenfalls (in Fig. 4) em 
falscher Abszissenmafstab verwendet worden fallt die WKreisplatten- 


kondensatorkurve 


ne 


C 1d) ey es 


y ny TT tA\ 
Cy 2a, 16\a, 
im Koordinatensystem mit 0/a, statt 0/ay als Abszisse zwischen die logarith- 
nusche und die Trapezformelkurve, von welchen die letztere eine bessere 


Anniherung an die Kreisplattenformel erzielt als die logarithmische Kurve. 


Die MeBpunkte stimmen auf + 0,5°% mit diesen Werten iiberein. 
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Nachtrag zu den Arbeiten von E.Gundelach und 
K. Korth tiber Dispersionsmessungen im Ultraroten. 


Von R.W. Pohl in Géttingen. 


(Kingegangen am 27. Oktober 1933.) 


In den beiden im Titel genannten Dissertationen!) sind Interferometer 
benutzt worden, deren Reflexionsvermégen durch einen diinnen Metall- 
iiberzug erhdht worden war. Herr Professor A. H. Pfund, Baltimore, 
hat mich brieflich freundlicherweise darauf aufmerksam gemacht, dai er 
derartige Interferometer fiir Ultrarotmessungen 1913 in der Zeitschrift fiir 
wissenschaftliche Photographie (Band 12, 8.341) ausfiithrlich beschrieben 
hat. Mir war diese Arbeit leider entgangen, und ich méchte daher dies 
durch mein Versehen in beiden Dissertationen fehlende Zitat hiermit 


nachholen. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1933. 
1) EK. Gundelach, ZS. f. Phys. 66. 775, 1930; K. Korth, ebenda 84, 677, 
1933. 


54 * 








Autorenregister. 


Briiche, E. 
Abbildung mit lichtelektrischen Elek- 


Ardenne, Manfred von. Untersuchungen 
iiber achromatische Elektronenlinsen. 
S. 802. 

Arzybaschew, 8S. 
Verainderung des 
Nickeldraht beim 
schiedenen Temperaturen. 

Bartelt, O. und Eckstein, L. 
Schwefelfunkenspektrum SII. 

—, s. Mei®ner, K. W. 

Bath, Fritz. Zur Funkenverzégerung. 
8. 275. 

Beck, G. und Sitte, K. 
des 8-Zerfalls. 8S. 105. 

Beutler, H. Ober Absorptionsspektren 
aus der Anregung innerer Elektronen. 
[. Allgemeiner Teil. (Aus dem Kaiser 
Wilhelm- Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie, Berlin- 
Dahlem.) 3S. 495. 

— Uber Absorptionsspektren aus der An- 
regung innerer Elektronen. II. 
Quecksilberspektrum zwischen 1190 und 
600 A aus der Anregung der (5 d)t0. 


und Jushakow, V. 
Widerstandes von 
Spannen bei ver- 
S. 521. 

Zum 
S. 77. 


Zur Theorie 


Schale (HgIb). 8S. 710. 
Bhabha, H. J. Zur Absorption der 
Hoéhenstrahlung. S. 120. 


Biskamp, Helmut. Untersuchungen an 
der ersten negativen Gruppe von CO*. 
S. 33. 

Blackman, M. Die Feinstruktur 
Reststrahlen. S. 421. 
Boas, W. und Schmid, E. Zur Flief- 
bedingung von Kristallen. 8S. 828. 
Bining, P. Uber einen Gleichrichteffekt 
bei festen Isolierstoffen. (Mitteilung 
Nr. 23 aus dem Elektrotechnischen 
Institut der Tungchi- Universitat, 
Woosung.) S. 49. 

Bomke, Hans s. Rother, Franz. 


der 


Coster, D. 


Brons, F. s. 


Das | 


Elektronenmikroskopische 


tronen. (Aus dem Forschungs-Institut 
der AEG.) 8S. 448. 
Biissem,Wilhelmu.Gross,Friedrich. 
Uber die Struktur und den Gasgehalt 
von Nickelschichten, die durch katho- 
dische Zerstéubung hergestellt sind. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 8S. 135. 
Coster, D., Brons, F. und Ziel, A. v. d. 
Die sogenannte zweite positive Gruppe 


des Stickstoffspektrums. 3S. 411. 
Curry, J., Herzberg, L. und Herz- 


berg, G. Spektroskopischer Nachweis 
und Struktur des PN-Molekiils. 8.348. 


Custers, J. F.H. und Dippel,C.J. Die 
Lichtabsorption des p-Nitrosodimethyl- 
anilins. {Natuurkundig Laboratorium 
der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven (Holland).| S. 516. 


Deponte, R. s. Suhrmann, R. 
Dippel, C. J. s. Custers, J. F. H. 
Eckstein, L. s. Bartelt, O. 
MeiBner, K. W. 


Eisler, H. Strommessungen in Chloroform 
mittels Wechselstrom. 8S. 792. 


Ellis, J. W. und Kneser, H. O. Kombi- 
nationsbeziehungen im _ Absorptions- 
spektrum des flissigen Sauerstoffs. 
S. 583. 


Estermann, I. und Stern, 0. Uber die 
magnetische Ablenkung von isotopen 
Wasserstoffmolekiilen und das magne- 
tische Moment des ,Deutons*. (Vor- 
laufige Mitteilung.) (Untersuchungen 
zur Molekularstrahlmethode aus dem 
Institut fiir physikalische Chemie der 


Hamburgischen Universitat. Nr. 29.) 
S. 132. 


— s, 








che 
ek- 
itut 


ch. 
alt 
ho- 
nd. 


ppe 


rZ- 
eis 
48, 


Die 


nyl- 
jum 


orm 


nbi- 
yns- 
ffs. 


die 
pen 
me- 
J or- 
gen 
lem 
der 
29.) 





Autorenregister. 835 


Fesefeldt, Hans. Eine Neubestimmung | 
der Halbwertszeit des Thoriums. 8. 605. | 


— Kin Beitrag zur Frage der Radio- 
aktivitat des Zinks. 8.611. 

Fischer, Otto. Messung der Licht- 
ausbeute im Argon- und Quecksilber- 
spektrum bei Anregung durch Elek- 
tronenstoB. 3S. 646. 

Fricke, Hans. Die Durchschlagspannung 
von extrem reinem und trockenem 
Wasserstoff und Sauerstoff bei Drucken 


von 1 bis 60 Tor und Abstinden von | 


1 bis 35 mm und ihre Abweichung vom | 


Paschenschen Gesetz. 


aus dem Institut fir Allgemeine 


Elektrotechnik der Technischen Hoch- | 


schule Dresden.) S. 464. 
— s. Giintherschulze, A. 


Frisch, R. Experimenteller Nachweis 
des Einsteinschen Strahlungsriick- 
stofes. (Untersuchungen zur Molekular- 


Henneberg, Walter. 


strablmethode aus dem Institut fiir | 


physikalische Chemie der Hamburgi- 
schen Universitat. Nr. 30.) 8S. 42. 


Molekulare Lichtzerstreuung an binaren 
Gemischen (nach Messungen von W ilh. 
Miller). 5S. 765. 

Geré, L. s. Schmid, R. 

Ghosh, Chandrasekhar. Das Banden- 
spektrum des Wismutoxyds. 


Grassmann, P. und Weiler,J. Das voll- 


Gintherschulze,A. u. Fricke, Hans. 
Eine neue Art von Glimmentladung 
ohne Hittorfschen Dunkelraum und 
ohne Kathodenfall. (Mitteilung aus dem 
Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) 
8. 451. 

Die allgemeinen Bedingungen fiir 

die Glimmentladung ohne Kathodenfal| 


und Dunkelraum. 5S. 821. 

Guntsch, Arnold. Zur Struktur der 
zweiten positiven Stickstoffgruppe. 
S. 262. 


(Mitteilung | Heel, A.C. S van s. Visser, G. H. 


Heidenreich, Franz. 


Anregung des 
Borkerns zur Protonenemission durch 
Po-a-Strahien. 8S. 675. 

Anregung von 
Atomen in inneren Schalen durch 
Jangsame Protonen und a-Teilchen. 
S. 592. 

Herzberg, G. s. Curry, J. 

— L.s. Curry, J. 


| Hochberg, J. s. Petrikaln, A. 
Gans, Richard und Stuart, H. A. | 


| Holst, W. 


Holm, R. und Meissner, W. Einige 
Kontaktwiderstandsmessungen bei tie- 
fen Temperaturen. S. 787. 

Uber ein Triplettbanden- 

spektrum von Aluminiumhydrid. 8.338. 


| Hulthén,L. Uber die quantenmechanische 


8. 241. | 


stindige Ramanspektrum des Benzols | 


von 4100—5100A. 8S. 321. 
Gross, Friedrich s. Biissem, Wilhelm. 
Grundmann, Walter. Uber Fehler- 
quellen bei Fliissigkeitsthermometern, 
die durch das Verhalten der in ihnen 


verwandten Indikatoren bedingt sind. | 


8. 550. 


Giintherschulze, A. 
konstante und lonisierungsspannung 


Dielektrizitats- | 


Herleitung der Balmerterme. 8. 21. 

Jackson, D. A. Die magnetischen Kern- 
momente der Rubidium-Isotopen.S. 131. 

Janssen, C. s. Slooten, E. J. M. van der. 

Johannson, H. und Knecht, W. Bei- 
trag zur kombinierten Benutzung elek- 
trischer und magnetischer Elektronen- 
linsen. (Aus dem Forschungsinstitut 
der AEG.) 8S. 367. 


_ Jushakow, V. s, Arzybaschew, 8. 


| 


der Gase. (Mitteilung aus dem Institut | 


far Allgemeine 


Technischen Hochschule’ Dresden.) | 
8. 249. 
— Die Elektronengeschwindigkeit in 


Isolatoren bei hohen Feldstarken und 


ihre Beziehung zur Theorie des elek- | 
trischen Durchschlages. 


8. 778. 


Elektrotechnik der | 


| 


Knecht, W. s. Johannson, H. 

Kueser, H. 0, s. Ellis, J. W. 

Kolhérster, W. und Tuwim, L. Spezi- 
fische Koinzidenzfahigkeit der Héhen- 
strahlung in freier Luft und hinter 
10cm Blei in Seehéhe. S. 530. 

Kramer, J. s. Zahn, H. 

Laschkarew, W. E. Zur Bestimmung 
des inneren Potentials aus Elektronen- 
beugung. 8S. 797. 





836 


Liempt, J. A.M van. Zur Theorie des 
Grenzstromes bei Schmelzsicherungen. 
S. 387. 

Lueder, H. und Spenke, E. Zur Frage 
nach der Héchstempfindlichkeit von 
umkehrbaren elektroakustischen Emp- 

(Mitteilung aus dem Zentral- 

laboratorium des Wernerwerkes der 

Siemens & Halske A.-G.) Mit einer 

Nachschrift von W. Schottky. 8. 537. 


faingern. 


Mannkopff, R. Uber Elektronendichte 
und Elektronentemperatur in _ frei 


brennenden Lichtbégen. 5S. 161. 
Margenau, H. Zur Theorie der Ver- 


breiterung von Spektrallinien. 8.523. 


Mecke, R. s. Vedder, H. 

Meiiner, K. W., Bartelt, O. und 
Kekstein, L. Zur Kenntnis des 
Schwefel-Bogenspektrums. 8. 54. 

—, W. s. Holm, R. 


Miiller, Herbert. Uber die Umwandlung | 


des Austenits (Hartung unter Druck). 
S. 532. 

Murmann, H. Uber die Vakuummessung 
mittels Hitzdrihten. 8. 14. 


Neugebauer, Th. Vergleich der sich 
auf die elektrische Duppelbrechung be- 
ziehenden quantentheoretischen For- 
meln mit der Erfahrung. S. 392. 

Nitka, H. Erginzung und Berichtigung 
zur Arbeit: ,Kapazitatsberechnung 
eines Kreisplattenkondensators § mit 
keilfirmig zueinander liegenden Elek- 
troden*. 8S. 831. 

Orowan, E. Die erhdhte Festigkeit 
diinner Faden, der Joffé-Effekt und 
verwandte Erscheinungen vom Stand- 
punkt der Griffithschen Bruchtheorie. 
S. 195. 


Petrikaln, A. und Hochberg, J. Die 
Molekularspektra einiger Indium- und 
Gallium-Halogenide. 8S. 2i4. ; 

Pogany, Béla. Die Zeemanaufspaltungen 
der ultraroten Krypton I-Linien, 8. 729. 

Pohl, R. W. 
von E.Gundelach 


Nachtrag zu den Arbeiten 
und K. Korth 


iiber Dispersionsmessungen im Ultra- 
roten. 


8. 833. 





Autorenregister. 


Prasnik, Leopold, Bestimmung der 
Verteilung und des maximalen Wertes 
der Temperatur in der Umgebung einer 
Querschnittseinschniirung eines’ im 
Vakuum gegliihten Drahtes. S. 253. 

Raether, H. Elektroneninterferenzen an 
mechanisch bearbeiteten Oberflichen. 
S. 82. 

Rasmussen, Ebbe. Serien im Funken- 
spektrum des Radiums. Rall. S. 24. 

Renninger, M. Zur photographischen 
Wirkung ultraweicher Réntgenstrahlen. 
S. 382. 

Rexer, Ernst. Additive Verfarbung von 
Alkalihalogenidkristallen. [11. Spektral- 
photometrische Ergebnisse. S. 1. 

Richter, E.-F. Elektronenmikroskopische 
Beobachtungen iiber die Wanderung 
der Emissionssubstanz auf Oxyd- 
kathoden. S. 697. 

Rollwagen, Walter. Aufspaltung von 
Fadenstrahlen an einer Zylindersonde. 
(Vorlaufige Mitteilung.) S. 157. 

Rother, Franz und Bomke, Hans. 
Uber die Berechnung der Austritts- 
arbeit aus einfachen Materialkonstanten. 
S. 231. 

Sat6, Mizuho. Zur Theorie der Brown- 
schen Bewegung auf Grund der 
Fermischen Statistik. 8S. 667. 

Sauter, Fritz. Zur stationiren Behand- 
lung der elastischen Streuung sehr 
schneller Elektronen. S. 818. 

Schafer,Karl. Atomfaktorbestimmungen 
im Gebiet der anomalen Dispersion. II. 
S. 738. 

Schmid, E. s. Boas, W. 

—, R. und Gerd, L. Zur Rotations- 
analyse der 2X —» ?3- und ?// —~ *2- 
Banden des CO*. (Mitteilung aus dem 
Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Budapest.) 8.297. 

Uber den Zeemaneffekt der Ko- 
metenschweifbanden. (Mitteilung aus 
dem Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule Budapest.) 8.314. 

Seidl, F. Bemerkung zu der Arbeit von 
A.D.Goldhammer: ,Uber den Einflul 
von oberflichlichen Ladungen auf die 
Leitfahigkeitsmessungen von schlecht 
leitenden Substanzen*. 8S. 274. 








der 
artes 


‘iner 


im 
253. 
1 an 
hen. 


ken- 
. 24. 
shen 


len. 


von 
tral- 


sche 
‘une 


cyd- 


von 
nde. 


ins. 
itts- 
ten. 


W n- 
der 


ind- 
sehr 


ore 
gen 


Il. 





Autorenregister. 837 


Sitte, K. s. Beck, G. 

Slooten, E.J.M. vanderu.Janssen,C. 
Die Messung der Sichtbarkeitskurven 
fir das Michelsonsche Interfero- 
meter. S. 760. 

Smakula, Alexander. Uber die Ab- 
sorption diinner Cu-, Ag- und Au- 
Schichten im sichtbaren und ultra- 
violetten Gebiet. S. 185. 

Spenke, E, s. Lueder, H. 

Stade, G. und Wetzlich, H. Zur Er- 
klirung der Beckschen Versuche iiber 
das Auflésungsvermégen des Mikroskops 
im Dunkelfeld. 8.373. 

Stern, O. s. Estermann, I. 

Stuart, H. A. s. Gans, Richard. 

Suhrmann, R. und Deponte,R. Licht- 
elektrische Untersuchung der Tempe- 
raturabhangigkeit der Elektronen- 
austrittsarbeit an einer mit atomarem 
Barium bedeckten Nickeloberflache. 
S. 615. 

Széll, Koloman. Uber die Statistik 
der mehratomigen Gase. 8. 810. 


Tuwim, L. s. Kolhérster, W. 

Vedder, H.und Mecke,R. Das Rotations- 
schwingungsspektrum des Methans. 
S. 137. 

Visser, G. H. und Heel, A.C. S. van 
Uber die Einwirkung des Lichtes auf 
Rubidiumjodiddampf. [Bemerkung zur 
gleichnamigen Arbeit des  Herrn 
Manohar 8. Desai.| 8S. 694. 

Weller, J. s. Grassmann, P. 

Wentzel,Gregor, Uber die Eigenkrifte 
der Elementarteilchen. I. 58. 479. 

— Uber die Eigenkrafte der Elementar- 
teilchen. II. 8. 635. 

Wetzlich, H. s. Stade G. 

Zahn, H. und Kramer, J.  Unter- 
suchungen an amorphen  Metall- 
schichten. 8. 413. 

Zehden, W. Die Linienabsorption des 
Natriumdampfes an beiden D-Linien. 
(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhe]m- 
Institut fiir physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) S, 555, 

Ziel, Av d., s. Coster, D. 


